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Den  in  dieaem  Jahreibericlite  gebrauchten  Formeln  liegen  folgende  Zeichen 
^^tid  Gewichte  tn  Qnind  : 
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on 


Biam 


Gikiim 

vcnnii 
Cklor 

Diajm 


Fhwr 

Gdd 

Jod 

Lühmi 
lobeH 


{ 


Al=18,7 

8b=122 
As=75 
Ba=68,6 
Ba=137 
Be=^4,7i) 
Bc=7,0«) 
Pbr=108^ 
l»b=207 
B=ll 
Br3=:80 
rCd=56 
\€d=112 
Cs=188 
Ca=20 
ea=^40 
Ce=56 


I 

{ 


{ 


Cb=85,5 
/Cr=26,l 
t  €r=62,2 

Di=47,6 

Gir=96 

jFer=28 
\Fe=^6 
£r=:66,8 

F1:=19 

An==197 
In=85,9  *) 

J=rl27 

/Ir=99 

t2r=198 

Ks=89,l 

rCo=rS9,4 

\€oa=&8,8 


Kohlenstoff 
Kupfer 

Lanthan 
Lithiuih 
Magnesium 

Mangan 

Molybdän 

Natrium 

Wickel 

mobiam 

Osmium 

PalUdiam 
Phosphor 
Platin 

Qaecksilber 

Rhodium 

Rubidium 
Rathenium 

Sauerstoff 
Schwefel 


I 


€u=68,4 
fLa=46,8 
La=98,6 
Li=7 
Mg=12 
Mg=24 
Mn=:27,6 
Mn=55 
Mo=s48 
Mo=r96 
Na=28 
/Ni=29,4 
{)(i=:58,8 
/Nb=47*) 
t»b«94») 
rOB=99,6 
Osts  199,2 
Pd=58,8 
Pd=  106,6 
P=81 
/Pt=98,7 
lPt=197,4 
Hg=100 
fig=200 
Rb=52,2 
Bh==  104,4 
Rb=86,4 
Ra=62,2 
0»8 
0=16 
S=16 
S=82 


( 
{ 


I 


li 


Selen 
Silber 

Siliciam 

Stickstoff 
Strontium 

Tantal 

Tellur 

Terbium 
Thallium 

Thorium 

Titan 

Uran 

Vanadium 
Wasserstoff 
Wismoth 

Wolfram 
Yttrium 
Zink 
Zinn 

Zirkonium 


I 

i 

{ 


I 


I 

I 


Se=89,7 

8e=79,4 
Ag=108 
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tSr=87,6 
Ta=72,8*) 
Ta=182") 
Te=64 
Te=128 
Tb 

Tl=204 
Th=67,86  ") 
Th=116,72**) 

Ti=2ö 

Ti=50 

ü=60 

V=68,6 

H=l 

Bi=210 

W=92 

W=184 

Y=80,8 

¥=61,6 
Zn=82,6 
Zn=66,2 

Sn=59 

Bn=118 

Zr=22,4  *») 

Zr=88,6  ") 

Zr=44,8  «) 

Zr=89,6  ^ 


I 


( 


<)  Wenn  BMyllard«  s  BeO.  ~  *)  Wenn  Berjrllerde  s=   BeaOs.  -^  >)  Wenn  Indinm- 
IbO.   —   «)  Wenn  Niobeinre   s  NbsO».  —  »)   Wenn  NiobsKore   s   Nb^Os.  — 
KiM«lsl«r«  B  8iOs.  —  ^  Wenn  Kleeeliinre    b    BIOs.   —  >)  Wenn    Kleeel- 
SiOe.    -.    i)  Wenn   TentalBinre    s    TaOs^    —    v)    Wenn     TanUlaftar«    « 
ngO«.  —  n)  Weoa  Thorerde  s  ThO.  —  »)  Wenn  Thorerde  s  ThOs.  —  »)  Wenn  Zlrkon- 
•de  m  iiO.  —  «^  W«BB  Ztrkonerde  «  ZxiOi.  —  »)  Wenn  Zirkonerde  *  ZzOi.  —  *)  Wenn 


Alb  Tcmpentnzaagaben  beliehen  sich,    wofern  nicht  ausdracklich  daa 

wtf  auf  die  hunderttheilige  Scale. 


lOgemeioe  und  physikaliscbe  Ciiemie. 


lisirtcr  Min«- 
ralien    und 
nnlOslicbrr 
BntetanB«!!. 


ML  A.  Gaudin  hat  über  die  moleculare  Structur  der  «^'y«*»"»- 

fteni«. 

SiTstadle  des  AmmoniakalaunB  (1)  und  des  Teträthylam- 
Dooiamplatmchloridfl  (2)  berichtet  und  die  Bealität  Seiner 
Tliearie  der  Erystallogenie  (3)  besprochen. 

J.  M.  Blake  (4)  hat  Bemerkungen  über  die  Messung 
der  Ejrystallwinkel  mitgetheilt 

£.    Fremy   (5)    hat   neuerdins:»   darauf  aufinerksam  Kan«tiieii« 
gemacht^   dafs   durch  geeignetes  sehr  langsames  imd  &11~ k.iI^^.^'^mi 
mäliges    Vermischen    von    Salzlösungen    (vermittelst    der 
Diffusion  durch  Membranen,  Holz  oder  poröse  Thongefäfse) 
die  entstehenden  unlöslichen  Verbindungen   im  wohl  krj- 
ttallisirten  Zustand  erhalten  werden  können  (6). 

Auch  Becquerel  d.  ä.  (7)  hat  weitere  Mittheilung 
darüber  gemacht,  wie  krjstallisirte  und  amorphe  unlösliche 
natürliche  Verbindungen  durch  langsame  chemische  Wir- 
kungen   künstlich   nachgebildet   werden  können  (8).     Ein 

(1)  Compt  reod.  LXIII,  678;  Instit.  1866,  338.  —  (2)  Compt. 
tohL  LXU,  423;  Instit  1866,  67.  —  (8)  Jahresber.  f.  1868,  1.  — 
(4)  SilL  Am.  J.  [3]  XLI,  808.  —  (5)  Compt.  rend.  LXIH,  714;  Instit 
1866,345;  J.  pharm  [4]  IV,  484;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  783;  Chem.  Centr. 
1867, 140  ;  Dingl  pol.  J.  CLXXXiV,  140.  —  (6)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858, 
7.  -.  (7)  Compt.  rend.  LXIII,  5  ;  J.  pharm.  [4]  IV,  136;  Zeitschr.  Chem. 
1866,  410;  Chem.  Centr.  1866,970.  —  (8)  Vgl.  BeGquereTs  frühere 
Bttolute  :  Jahresber.  f.  1852,  6,  8;  f.  1853,  5;  und  Kahlmann 's 
Afigaben  Jahresber.  t  1865,  2. 

f.  ClMm.  n.  a.  w.  für  186«.  ]^ 


2  Allgemeine  und  physikaliBche  Chemie. 

"^«g  erstes  allgemeines  Verfahren  besteht  nach  Ihm  darin;   M 
iwrtZ*  m'iii.- talle    auf    befeuchtete    unlösliche    Salze    electronegativer 

«üMieh^r  Metalle  einwirken  zu  lassen ,  wobei  der  Erfolg  meiste 
[aber  nicht  immer  (1)]  von  demjenigen  verschieden  i 
welcher  mit  löslichen  Salzen  derselben  Metalle  erhalt 
wird.  Feuchtes  Bleioxyd  wird  z.  B.  durch  metallisch 
Zink  nicht  verändert,  Bleisuperoxyd  nur  zu  einer  nie 
rigeren  (nicht  untersuchten)  Oxydationsstufe  reducirt  B 
feuchtetes  grünes  zweifach-basisch  kohlens.  Kupfer  ge 
in  Berührung  mit  Zink,  ohne  Ausscheidung  von  metal 
schem  Kupfer,  unter  blauer  bis  schwarzer  Färbung 
anderthalb-basisches  und  neutrales  Salz  über,  welchen  si 
kohlens.  Zink  in  kleinen  Drusen  beimischt;  bei  Anwendoi 
von  Blei  sind  die  Vorgänge  analog,  das  kohlens.  Blei  wi 
aber  in  perlmutterglänzenden  Krystallen  erhalten.  Wi 
natürliches  oder  künstliches  neutrales  chroms.  Blei  befeucUl 
auf  eine  Zinkplatte  gebracht  und  durch  Bedecken  mit  ein 
Glasplatte  vor  dem  Eintrocknen  geschützt,  so  geht  c 
Hälfte  der  Chromsäure  in  Lösung,  während  das  rot^ 
zweifach-basische  Salz  auf  dem  Zink  zurückbleibt.  Di 
selbe  Zersetzung  findet  statt,  wenn  das  Bleisalz  auf  ein 
Platinplatte,  die  den  negativen  Pol  einer  Batterie  bild 
in  Wasser  getaucht  wird.  Schliefst  man  ein  Blei-Plati 
plattenpaar  in  eine  Glasröhre  ein,  welche  eine  concentru 
Lösung  von  Chromchlorid  und  am  Boden  (wo  das  B! 
aufliegt)  eine  Schicht  Kaolin  enthält,  und  überläfst  mi 
die  Bohre  Jahre  lang  sich  selbst,  so  bilden  sich  schliefsli 
nadelfbrmige  orangerothe  Krystalle  von  basisch  -  chron 
Blei.  Bezüglich  der  künstlichen  Nachbildung  krystaUisirt 
oder  amorpher  natürlicher  Verbindimgen  ohne  Literventi) 
von  Metallen  giebt  Becquerel  Folgendes  an.  Erhil 
man  krystallisirtes  basisch  -  Salpeters.  Kupfer  (welches  a 
Kreide   abgesetzt  wurde,  s.  u.)    12  Stunden  lang  in  ein 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  117. 


AUgtoieioe  und  plijtikAlitohe  Chemie. 


GHasröhre  unter  4  bis  6  AtmosphSren  Druck  '^■"■*"«>»» 


Erseasung 

^  einer  Lösung  von  doppelt-kohlena.  Natron,  so  krystal-  ^^^uin. 
ibbt  bei  mehijähriger  Aufbewahrung  der  Röhre  schliefslich  ^Biteiioher 
anderthalb  -  basisches   kohlens.   Kupfer  in  monoklinometri-    "     "*°* 
seilen  Prismen.     Läfst   man  über   Tafeln  von  Gyps  eine 
S^eiittigte  Lösung  von  schwefeis.  Kali  rieseln,  so  bildet  sich 
ein  in  Nadeln   krjstallisirtes    Schwefels.   Doppelsalz  (kein 
»oiches  Doppelsalz  wird  erhalten,  wenn  man  die  Lösungen 
▼OD  schwefeis.  Natron,   -Magnesia  oder   -Zink   anwendet); 
tmetit  man   das  schwefeis.    Kali   durch    concentrirte  Kali- 
lauge, so  entsteht  nur  schwefeis.  Kali  und  die  Oberfläche 
^€8  Grypses  bedeckt   sich  mit  Kalkhjdrat.     Mit  einer  Lö- 
sung von  kieseis.    Kali  (von  6^  bis  10^  Baum^)  bilden 
■U   neben    anderen   Producten    strahlenförmig  gruppirte 
Kaldn  eines  dem  ApophjUit  ähnlichen  Doppelsilicates  von 
KaE  und  Kalk ;   diese  sind  vor  dem  Löthrohr  schmelzbar, 
müdBÜch   in   Wasser,   aber   sehr   leicht   zersetzbar   durch 
iäalzsinre.     Mit  einer  Lösung  von  Thonerde-Kali  werden 
in  derselben  Weise    prismatische   Krjstalle    eines    Kalk- 
ülmninateB  erhalten.  —  Ein  allgemeines    (Difiusions-)Ver- 
iüiren  besteht   femer  darin ,   poröse   Substanzen   mit   der 
nien  Lösung  zu   imprägniren   und  in   die  zweite  Lösung 
iazotauchen.      Imprägnirt    man    Kreidestücke    mit   einer 
CMioentrirten  Lösung  von  Salpeters.  Blei  oder  Kupfer  (wo- 
ei  sich  basische  Salze  dieser  Metalle,  Salpeters.  Kalk  und 
w  Kohlensäure  erzeugen)   und  übergiefst  diese  Kreide 
t  emem  verschliefsbaren   Glasgeföfse   mit   einer   Lösung 
oa  kieseis.  Kali  von  10^  Baum^,   so    bedecken   sie  sich 
dd  mit   stalactitischen  Massen  von   kieseis.  Kalk.    Auch 
fiUllisirtes   basisch-chroms.    Blei   wird    erhalten,    wenn 
tt  Kreidestücke,  die  in  der  Siedehitze  mit  einer  concen- 
ten  Lösung   von   Salpeters.   Blei   getränkt  wurden ,   in 
1  Lösung  von  chroms.  Kali  bringt. 
Nach   Sidot   (1)   lassen  sich   krystallisirte  Schwefel- 

)Compt  rend.  LXÜ,  999;    Zeitsohr.    Chem.   1866,  328;    J.  pr. 
C,  810. 

1* 


meUDe  dnrcfa  <fie  Einwiikiiiig  tob  äckwcfiol  bei  1 
Temperatiir  waf  freie  oder  mn  KeaelBiTe  gdraBdene  C 
erfaaheo.  Amorphes  Zinkoxjd  geht  in  einer  Almo^ 
▼on  Schwefeldampf  in  eine  verfikte  Mamo  von  kiy 
strtem  Sekmefdzmk  tbec  j  welche  äch  bei  sehr  1 
Ten4>eratiir  in  einzelne  hexagonjde  Krjfltidle  ron  meh 
MilKmetem  Lii^  verwandelt  Solche  grölsere  K17 
von  Amberfiurbe  und  lebhaftem  Glans  bilden  äch 
wenn  amorphes  gefälltes  Schwefelxink  oder  natfi 
Blende  bei  mögUchstem  Loftabschhils  (in  önem  Pore 
tiegel,  d^-  in  einen  irdenen  öngesetst  ist)  anhakei 
hitet  wird,  und  zwar  durch  Sublimation,  da  Sido 
flüchtigkeit  des  Schwefelzinks  beim  Ejrhitaeii  in  < 
Strom  von  reinem  Stickgas  und  nach  einer  spaterei 
theilung  (1)  auch  in  einem  Strom  von  schwefliger 
oder  Schwefelwasserstoff  oonstatirte  (die  Verflucht 
erfolgt  langsam  und  nur  bei  den  höchsten  Temperst 
Die  in  diesen  letzteren  Gasen  (am  Berten  aus  natii 
Blende  in  einem  Strom  von  reiner  schwefliger  S&un 
bildeten  Krjstalle  sind  vollkommen  Curblos  und  durchi 
und  in  der  Dunkelheit  während  längerer  Zeit  phosp! 
örend.  Sie  und  prismatisch  ausgebildet  und  z^gen 
Friede  Tb  Bestimmung  (2)  die  Combinstion  der  Fl 
coP  .  coP2  .  2P  .  P  .  OP,  mit  den  Neigungen  ooP  : 
=  15(y>;  OP  :  2P  =  117«54',6;  2P  :  2P  =  12 
0P:P  =  136«39'^.  Sie  sind  demnach  mit  dem  Wurt 
identisch  und  mit  Grreenockit  isomorph.  Nach  ooP2  si 
vollkommen;  weniger  gut  audi  nach  der  Basis  spi 
senkrecht  ziu*  Hauptaxe  gemachte  Schnitte  ergaben  s 
polarisirten  Licht  als  doppelbrechend  und  positiv.  —Kr] 
sirtes  SchwrfehMdmium  wird  in  derselben  Weise  wie  S 
feizink  erhalten.   Kubische  SckwefelbUSsrjfi^xlle  von  gi 


(1)  Compt  rend.  LXIH,  188;  J.  phann.  [4]  IV,  199;  Z 
ehm.  1866,  548.  —  (t)  Oompt.  Mnd.  LXII»  IdOi.  —  (»)  Ja! 
f.  1861,  971. 
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QkmE  entsfcdben  beim  Erhitien  von  Bleisilicaten  im  Schwe- 

G  Rammelsberg  (1)  erhielt  ans  einer  Lösung,  von  '^JJJJI^ 
I  Mofecöl  Überchlors.  KaK  und  2  Molecttlen  Übermangans,  ^ii^^ 


KaE  drei ,  in  ihrem  Aussehen  nicht  wesentlich  von  dem  "•"^•l"«' 
fibenDangsnft.  KaH  verschiedene  Krystallisationen  ^  von  """^ 
wvldien  die  erste  gleiche  Molecüle  der  beiden  Salze^  die 
iwote  anf  1  Molecül  des  überchlors.  5  MoIecUle  des  über- 
mangana.,  die  dritte  auf  1  MolecUl  des  überchlors.  12  Mo- 
lecfde  übermangans.  KaK  enthielt.  Bammelsb e rg  glaubt^ 
jab  in  diesen  isomorphen  Mischimgen  von  einer  eigent- 
Edien  Vertretung  des  Mangans  (Mn)  durch  Chlor  (Cl) 
wegen  ihrer  verschiedenen  Werthigkeit  nicht  die  Rede 
löi  kann,  nnd  dafs  iiberhaupt  der  Isomorphismus  zweier 
Korper  von  der  ch^nischen  Aequivalenz  der  in  ihnen 
enUkenen  elementaren  Atome  unabhängig  ist;  da  die 
geometriadie  Formengleichheit  nur  die  gleiche  Lagerung 
derMolficQle  voraussetze.  Wiewohl  demnach  isomorphe 
Molecflle  aa<^  chemisch  analog  sein  können ,  so  ist  nach 
der  Anaicbt  von  Bammelsberg  diese  Analogie  doch 
flidit  die  Ursache  der  Isomorphie ;  eine  isomorphe  Mischung 
ist  daher  auch  nur  eine  moleculare  Aneinanderlagerung 
oidi  demselben  Symmetriegesetz ,  welches  die  Molecüle 
ler  einzelnen  isomorphen  Körper  beherrscht  (2). 

y.  von  Lang  (3)   hat   das  Wärmeleitungsvermögen   Krytuuo. 
kfinsdichen   einaxigen  Krystalle   (an   parallel   der 


Hai^taxe  geschnittenen  Platten  und  nach  dem  von  Senar- 
mont  besefariebenen  Verfahren)  (4)  untersucht    Als  ther- 

Biiich  positiv   C^    bezeichnet  Er  diejenigen,   welche   ein 

Terlingertes  Wärmeellipsold  besitseni  als  thermisch  negativ 

(L)  diejenigen  mit  abgeplattetem  Ellipsoid,   entsprechend 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXym,  169.   —   (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  4 ; 
t  IS«,   SOC    —    (8)  Wien.    Aoad.    Ber.   LTV  (2.  Abtb.),   168 ;   kone 
iain^en.  aoad.  Anieigor  1866,  167.  —  (4)  Jahreirtier,  £  IS^Va,  ^01. 


g  Allgameine  and  phjiikftliteh«  Cbemio. 

l^'  der  gebräuchlichen  Bezeichnungeweise  der  Kiystalle,  in  wel 
cheD  die  Wellenoberfiäche  des  aufserordentlichen  Strahl 
von  derselben  Art  ist  In  der  Mehrzahl  der  von  v.  Lan| 
antereuchten  Substanzen  ergab  sich  fUr  das  Wärmelei 
tungs vermögen  und  das  optische  Verhalten  dasselbe  Zeiche: 
und  ilir  die  isomorphen  Substanzen  Ueberein Stimmung  de 
thermischen  wie  des  optischen  Characters;  nur  die  untei 
Schwefels.  Salze  des  Kalks  und  des  Bleioxjds  (für  welch 
das  Axenverhältnirs  der  thermischen  Ellipse  nicht  m 
Sicherheit  festgestellt  werden  konnte)  scheinen  von  diese 
B«gel  abzuweichen.  Die  folgende  Tabelle  enthält  v.  Lang' 
Eesultate,  denen  der  optische  Character  beigefügt  ist. 


|_||| 

SnbitaiiB 

ls||l 

dss 

TetragonftI  krjitalUsireDde  Verbindiuig«ii  : 

NH,CI,  CqCI  +  2  ho                                 +                1 
MgCy,  PtCy  +  3  HO                          +            0.9lWsO,98 

0,9SbbO,l 

KO,  2  HO,  POs                                                                      0.88 

NH,0,  2  HO,  PO,                                                     0,86bU0,M 

KO,  i  HO,  A.0,                                                             0,88 

NH,0.  2  HO,  AsOj                                                         0,84 

NiO.SO,  +  8  HO                                                    0,01bi»0,M 

C»0,C,H/).  +  CaO,C«H,0,+  8aO   j-     j-                  1 

0,87  bUO; 
cesbuo; 

cdci.Ka 

-j-     4-                1      i0.9lbiiO; 

CdCl,  NH.Cl 

NiFl,  BiFÜ  +  6  HO  •) 

-1-      --                  1      :0,90biaO, 

FeK,Cy,  +  KO,  NO,  +  KtO,  SO,  •• 

0,90bii0,97:l 

C»0,B,0,  +  4H0»*^ 
Pb0,8,0,  4-4H0»<»^ 

+                         — 

+ 

'DOg;   Tgl.  dl»i<n  Barloht  bil  Gj-uTarbl 

i4iiiiB<D.  - 

— )  In  d«  A 

diai«  botdan  Ssli*  irugsrUrU  ucaKtbm. 

DeBcloizeanx(l)hat  in  einer  bis  jetzt  nur  auszug 
weise  vorUegendeD  dritten  Abhandlung  (3)  über  das  optiecl 


(1)  Cotupt.  nnd.  LXn,  987;  Iiutit  1866,  1>9;  Pogg.  Ann. CXXi: 
b.  ~  (S)  Tgl.  Jabiwber.  f.  1861,  II,  902;  £  1B63,  783;  f-  1S6&,  t 


Allgemeine  und  physikalische  Chemie.  7 

Yabahen  natürlicher  und  künstlicher  Krystalle  den  Einflufs  ^^^^/ 
der  Wärme    auf  die   Lage   der   optischen   Axen  und  die 
Verwerthnng   des   optischen   Verhaltens    zur    Feststellung 
des  KrjfitaUsystems  erörtert 

Nach  Berechnungen  von  A.  Schrauf  (1)  sind  die 
Terschiedenen  Brechungsexponenten,  welche  ilLr  Varietäten 
derselben  Mineralien  von  verschiedenen  Localitäten  (Beryll ; 
Topas;  Apatit)  gefunden  wurden,  nur  eine  Folge  der  ver- 
Bchiedenen  Dichte  dieser  Varietäten;  die  Brechungsver- 
mögen  sind  gleich.  Dasselbe  Resultat  ergab  sich  flir  allo- 
trope  Modificationen  (Calcit  und  Arragonit;  Anatas  und 
Butil).  Schrauf  schliefst  hieraus,  „dafs  die  Ursache  dieser 
Allotropieen  nicht  in  einer  atomistischen  Aenderung  der 
Haterie ,  sondern  in  dem  Auftreten  verschiedener  Aequi- 
Talente  derselben  identen  Materie  zu  suchen  ist*  —  Der- 
selbe hat  femer  (2)  die  Analogieen  zwischen  dem  Befrac- 
tjonsiqtdvalent  (3)  imd  dem  specifischen  Volum  bei  unzer- 
legten  Stoffen  und  bei  Verbindungen  erörtert. 

K.  Hanshofer  (4)  hat  den  Asterismus  (5)  und  die 
Brewster'schen  Lichtfiguren  am  Calcit  und  einigen  an- 
deren krystallisirten  Substanzen  einer  eingehenden  Unter- 
lochimg  unterworfen  und  Seine  Resultate  in  folgenden 
Sätzen  resümirt  1)  Die  durch  Einwirkung  von  auflösenden 
Flüssigkeiten  auf  natürliche  oder  künstliche  Eaystallflächen 
^tstehenden  Vertiefungen  entsprechen  Eaystallformen  der 
S^iystallreihe  des  geätzten  Körpers ;  sie  sind  als  Aggregate 
der  Formen  der  ersten  Individuen  anzusehen.  2)  Am 
Calcit  zeigen  dieselben  fast  ausschliefslich  rhombo^drische 
and  scalenoödrisdie  Formen  erster  Stellung.  3)  Einfache 
und  hemitropisch  gebildete  Calcite  unterscheiden  sich,  wie 


(1)  Wien.  Aead.  Ber.  LIV  (8.  Abth.),  d86 ;  kone  Noüb  in  Wien. 
Ans.  1866,  179.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  UV  (2.  Abth.),  844.  — 
(|)  Jehreeber.  f.  1866,  85.  —  (4)  In  Beiner  HabilitationBaohrift  :  Ueber 
dn  Aeterismne  and  die  Lichtfignren  am  Calcit.  Mit  6  Tafeln.  Mün- 
chen 1866.  —  (6)  VgL  Jabreiber.  f.  1868,  8. 


3  Allgemeine  vnd  phyiikmliecbe  Chemie. 

*^j^j|^'  durch  das  Verhalten  im  polariairten  Licht;  so  auch  durch 
die  mittelst  Aetsnmg  erzeugten  Formen  und  den  Asteriamua 
ihrer  geätzten  und  ungeätzten  Flächen.  4)  Die  Asterieen 
im  durchfallenden  Licht  können  beruhen  a)  auf  Inter- 
ferenzerscheinungen ;  b)  auf  Reflexionen  an  iqperen  Textur- 
flächen und  c)  auf  Brechung  der  Lichtstrahlen  in  Vertie- 
fungen und  Streifungen.  5)  Solche  Brechungen  sind  auch 
die  vorwiegende  Ursache  der  Brewster 'sehen  Licht- 
figuren. 

Zech  (1)  hat  eine  Zusanunenstellung  des  bezüglich 
der  physikalischen  Eigenschaften  der  Krystalle  Bekannten 
gegeben. 

capuiaritftt.  Chevreul  (2)   hat   einige   Capillaritätserscheinungen 

beschrieben.  Ein  aus  gepulvertem  Bleiweifs  mit  Leinöl 
bereiteter  und  mit  Wasser  überschichteter  Teig  trocknete 
ein  ohne  Oel  abzugeben ,  während  aus  einem  wässerigen 
Bleiweifsteige  durch  aufgegossenes  Leinöl  ein  erheblicher 
Theil  des  Wassers  verdrängt  wurde.  Gepulverter  Kaolin 
und  grauer  Thon  von  Gentilly  zeigten  unter  denselben 
Bedingungen  gerade  das  umgekehrte  Verhalten;  der  wäs- 
serige Teig  erhielt  sich  unter  dom  Oel  unverändert ,  aus 
dem  mit  Oel  bereiteten  wurde  durch  aufgegossenes 
Wasser  das  Oel  anscheinend  vollständig  abgesdiieden^  und 
zwar  im  entfärbten  und  zum  Trocknen  besonders  geneigten 
Zustand.  Chevreul  betrachtet  diese  Ersdieinungen  als 
auf  einer  besonderen  Art  der  capillaren  Affinität  zwischen 
festen  imd  flüssigen  Substanzen  beruhend,  die  Er  als 
capillare  Wahlverwandtschaft  (affinite  capillaire  ä^ctive) 
bezeichnet  (3).  Er  bespricht  die  practischen  Folgerungen, 
welche  sich  daraus  (für  die  Anwendimg  fetter  oder  harziger 
Ueberzüge  auf  Mauerwerk)  ergeben  und  knüpft  hieran 
Betrachtungen  über  Oberflächenwirkungen,  über  Endos- 
mose und  über  Petrification  organischer  Substanzen. 

(1)  Wilrtemb.  Jahreshefte  18S5,  226.  —  (2)  Compt  rend.  LXm,  61. 
—  (8)  VgL  auch  Bemerkaageii  Ton  JuUien  Compt  read.  LXIH,  899» 
466,  and  CheyrenTs  Erwiedenmg  ebeadaedbat  400,  457. 
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üntersnchongen  von  A.  und  P.  Dupr€  (1)  über  Mole- 

eahrkräfte  und  Molecnlararbeit,  insbesondere  über  die  An- 

Bthnng   der  Körper   in  kleinsten  Entfernungen  und  über 

die  bei  der  Vereinigung  der  Elemente  stattfindende  Arbeit 

können  wir  fiir  jetzt  nur  namhaft  machen. 


E.  J.  Maumen^  (2)  behandelt  in  einer  weiteren  Mit-    ^\\\\ 
theilung  über  die  Wirkungsweise  der  Affinität  (3)  die  Fälle,  tut  m.- 
in  welchen    zwei    Substanzen   vor  ihrer  Einwirkung  sich  Betrieb- 
Tonkommen  mischen  oder   in   einander  lösen  j    so  dafs   an    Aflaitit. 
&  Stelle  der  beiden  einzelnen  Dichten  eine  gemeinschaft- 
Sdie  tritt     Er  formulirt  flir  diese  Fälle   das  Gesetz  :  dafs 
<fic  diemische  Anziehung  zwischen   gleichen  Volumen  und 
folglich  zwischen  gleichen  Gewichten  thätig  ist,  und  führt 
TOT  Erläuterung   als   Beispiele    an   :    die  Einwirkung  von 
1  Molecül  Blausäure  (27  Th.)    auf  IV«   Molecüle   Wasser 
(27  Th.)  (4) ;    die  Bildung  von  Benzoylanilid  aus  Benzoyl- 
liydrür  (106  Th.)  und  Anilin  (93  Th.) ,    und  die  Büdung 
de«   onterschwefligs.   Goldoxydul -Natrons  (5).      Insbeson- 
dere   aber    lassen    sich    die    auffallenden,    von    Milien 
bei    der    Bildung    von    Aetherschwefelsäure   beobachteten 
Erscheinungen  (6)    Seiner   Ansicht  nach  nur  durch  dieses 
Gesetz  erklären  (vgl.  bei  Alkoholen).     Maumene   findet 
jetst,    dafs   Seine  Affinitätstheorie   die   gegenwärtig   aUge- 
mdner  angenommenen  Betrachtungsweisen  vervollständigt 


(1)  Oompt  rend.  LXII,  791;  PbU.  Mag.  [4]  XXXI,  548;  die  muh 
flOirliebere  Abhandlung  Ann.  eh.  phys.  [4]  VI,  274 ;  YII,  286,  406 ; 
IX,  SSa.  —  (2)  Compt.  rend.  LXII,  697.  ^  (8)  Vgl.  Jahresber.  f. 
1164,  8.  -*  (4)  Sofern  bei  diesem  Verhftltnifs  die  gröfste  ZoBammen- 
aehaog  und  Wlrmeabsorption  stattfindet  Jahresber.  t  1864, 64, 69.  — • 
9)  L.  Gm el  in 's  Handbnch  der  Chemie  4.  Aufl.,  III,  678.  —  (6)Trait4 
4s  chimia  orgvniqne  par  Ch.  Gerhardt  n,  292. 
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Afiaitit.  ^jjj  vereinfacht;  Er  glaubt^  dafs  dieselbe^  nebst  dem  Qe 
der  multiplen  Proportionen  und  dem  Gay-Lussac'BC 
VoIumgesetZ;  ausreicht,  um  alle  chemischen  Vorgänge 
erklären. 

A.  Vernon  Harcourt  und  W.  Esson  (1)  ha 
über  den  Zusammenhang  zwischen  den  Bedingimgen  ei 
chemischen  Zersetzung  (2)  und  dem  Betrag  dersel 
weitere  Studien  veröffentlicht,  welche  sich  auf  die  l 
Setzung  zwischen  Wasserstoffsuperoxyd  und  Jodwasse« 
(oder  zwischen  einer  Mischung  von  Natrimn-  oder  Barjn 
superoxyd,  Salzsäure  und  Jodkalium)  beziehen.  Sie  ^ 
folgten  den  allmälig  fortschreitenden  Gang  der  React 
indem  Sie  die  ZeitintervaUe  bestimmten ,  welche  för 
Eintritt  der  gelben  Färbung  erforderlich  sind,  wenn 
abgeschiedene  Jod  durch  Zusatz  einer  kleinen  Menge 
imterschwefligs.  Natron  immer  wieder  gebunden  wird  \ 
Lösung  des  unterschwefligs.  Natrons  wurde  tropfenw 
und  immer  in  gleichem  Mafse  zugesetzt;  der  Gehalte; 
solchen  Mafses  und  der  Gehalt  des  angewendeten  Su] 
oxyds  wurde  genau  bestimmt)  und  erhielten  so  die  Da 
um  die  Menge  y  des  Superoxyds,  welche  in  der  Misch 
bei  einem  Zeitpunkt  der  Färbung  t,  und  die  Menge 
welche  bei  dem  nächstfolgenden  Punkt  der  Färbunj 
noch  vorhanden  sind,  zu  berechnen,  woraus  sich  für 
Zeitintervall  ti — ^t  die  Menge  des  zersetzten  Superoxj 
=  y — ^yi  ergiebt.  Nach  dem  Gesammtergebnifs  Ihrer  A 
suche,  über  welche  in  der  angefiihrten  Notiz  nur  auszi 
weise  berichtet  ist,  bleibt  der  Betrag  der  Umsetzimg  der  Me 
des  noch  unzersetzten  Superoxyds  beständig  proportic 
A.  Bettendorff  (3)  hat  darauf  aufmerksam  gemf 
dafs  die  Beobachtungen  von  Graham  (4)  und  Wülln  er 

(1)  Lond.    R.   8oc.   Proc.   XV,    262.  —  (2)  Jahresber.  f.  186- 
auch  Lond.  B.  Soo.  Proc.  XIV,  270.  —  (3)  Zeitschr.  Chem.  1866, 
Zeitachr.  aoaL  Chem.  VI,  98 ;  N.  Aroh.  ph.  nat.  XXVIII,  84.  —  (4)  Ja 
her.  t  1861 ,   67.    —   (6)  Jahresber.  f.  1868,  42 ;  Tgl.  anch  Jahre 
f.  1864,  71. 
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Jnrcli  welche  diese  Forscher  die  Berthollefsche  Ver-  ^•■*«"»- 
randtschaftslehre  in  Bezug  auf  Doppelzersetzungen  zu 
bestätigen  glaubten,  eben  so  gut  flir  die  Bergman'sohe 
Theorie  sprechen,  sofern  sie  nur  das  Stattfinden  einer 
Umsetzung  und  das  gleichmäfsige  Verhalten  zweier  äqui- 
Talenter  Salzmischungen  (z.  B.  2(NaO,  SOs)  und  2 KCl; 
2(K0,  SOs)  und  2NaCl)  beweisen,  keineswegs  aber  ent- 
scheiden, ob  die  Umsetzung  nur  theilweise  (nach  B erth ol- 
le t 's  Lehre)  oder  vollständig  (nach  Bergmanns  Regel) 
erfolgt.  V.  Than's  Versuche  (1)  erscheinen  Bettendorff 
unsicher,  weil  bei  denselben  die  Löslichkeit  eines  Salzes 
m  Salzlösungen  a  priori  derjenigen  in  reinem  Wasser  gleich- 
gesetzt ist.  Bettender  ff  hat  nun  Seinerseits,  wie  fiiiher 
Gladstone,  auf  optischem  Wege  zuverlässigere  Grund- 
Ugen  zur  Beantwortung  dieser  Frage  zu  erhalten  gesucht  (2) 
and  vorläufig  die  folgende  Beobachtung  mitgetheilt  Eine 
Lösung  von  essigs.  Eisenoxyd  absorbirt,  wenn  man  sie 
mittelst  des  Spectroscops  untersucht,  einen  Theil  des  Spec- 
trums (im  Koth,  Grün  und  besonders  Violett),  doch  zeigt 
ne  keine  Streifen.  Schaltet  man  aber  zwischen  diese  Lö- 
sung und  die  Lichtquelle  eine  B<)hre  mit  Untersalpeter- 
sänre  ein,  so  werden  in  dem  Spectrum  derselben  mit 
abnehmender  Concentration  der  Eisenlösung  Streifen  in 
steigender  Zahl  wahrgenommen  und  es  zeigt  demnach  dieses 
Spectrum,  durch  gleich  lange  Schichten  verschieden  con- 
centrirter  Lösungen  von  essigs.  Eisenoxjd  beobachtet, 
characteristische  Verschiedenheiten.  Eisenchlorid  verändert 
in  starker  Verdünnung  weder  fiir  sich  noch  in  Verbindung 
mit  essigs.  Eisenoxyd  das  Absorptionsspectrum  des  letzteren 
und  ebensowenig  das  der  Untersalpetersäure ;  dasselbe  gilt 
fllr  essigs.  Kali.  Da  nun  eine  Lösung  von  essigs.  Eisen- 
ozyd   [in  26  CC.  0,0044  bis  0,0356  Grm.   des  neutralen 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  692.  -*  (3)  VgL  über  denselben  Gegenetand 
noch  Jahreeber.  f.  1852,  296 ;  f.  1858,  808 ;  f.  1860,  28 ;  f.  1861,  67 ; 
L  1861,  18;  t  1864,  98. 


12  AUgwneine  imd  plijfikaliBche  Chcode. 

Salzes  enthaltend  (1)]  nach  Zusatz  der  äquivalenten  Menge 
Chlorkalinm  das  UntersalpeterBänrespectmm  genau  bo  er* 
scheinen  läTst,  wie  eine  gleichverdünnte  Lösung  von  reinem 
essigs.  Eisenoxyd;  und  da  in  gleicher  Weise  eine  gemischte 
Lösung  von  Eisenchlorid  und  der  äquivalenten  Menge  von 
esfiigB.  Kali  sich  wie  die  gleich  verdünnte  Lösung  der 
ganzen  dem  Eisenchlorid  entsprechenden  Menge  von  easigs. 
Eisenoxyd  verhält^  so  mufs  geschlossen  werden;  dafa  Chlor- 
kalium sich  mit  essigs.  Eisenoxyd  nicht  umsetzt,  und  dafs 
bei  der  Umsetzung  von  essigs.  Kali  mit  Eisenchlorid  nur 
ChlorkaHum  und  essigs.  Eisenoxyd,  nicht  aber  vier  Salze 
entstehen.  Der  Berthollet'sche  Satz  ist  demnach  ^/iir 
äieten  Fcdl  nicht  gültig. 

A.  ChizyÄski  (2)  hat  Beiträge  zur  Lehre  von  der 
chemischen  Massenwirkung  geliefert  Er  untersuchte  das 
Verhalten  des  Kalks  und  der  Magnesia  zu  Phosphorsäure 
in  der  Weise,  dafs  Lösungen  von  Chlorcalcium  und  Chlor- 
magnesium-Chlorammonium mit  einer  nur  zur  theilweisen 
Fällung  ausreichenden  Menge  von  Phosphorsäure  und  mit 
Ammoniak  versetzt  und  das  Verhähnifs  der  Basen  im 
Niederschlag  bestimmt  wurde.  Die  Zusammensetzung  dieses 
Niederschlags,  welcher  bei  dem  verschiedensten  Verhältnüs 
der  angewandten  Salze  stets  Magnesia  und  Kalk  enthielt 
ergab  sich  nahezu  unabhängig  von  der  Menge  des  zur 
Verdünnung  angewendeten  Wassers  und  von  der  des  Am* 
moniaks,  wechselnd  dagegen  mit  dem  Verhähnifs  zwischen 


(I)  Die  Lösmigoii  worden  in  einem  Olesrolire  Ton  0,11  Met  Länge, 
0y017  Met  innerem  Dorcbmeuer  und  36  CC.  Gapifiit&t  vor  den 
Spalt  des  Spectroflcops  gebracht  Dieselbe  war  durch,  mit  Canadabalsam 
angekittete,  Spiegelplatten  yerschlossen  und  mit  einem  seitlich  ange- 
•etilen  ROhrchen  anra  EiogieAren  rersehen,  das  eine  Marke  trug.  Das 
Untersalpetersänregas  war  in  einer  ähnlichen  Röhre  Ton  0,078  Met 
Länge  nnd  0,017  Met  Weite  enthalten,  und  die  Spiegelplatten  auf 
diese  mit  Paraffin  anfgekittet  Alle  Beobaehtongen  gesohahea  bei  16^ 
nnd  17*.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  Snppl.  lY,  226  ;  im  Ansang.  Zeitaehr. 
Ghem.  1866,  197 ;  Chem.  Centr.  1866,  465 ;  PhlL  Mag.  [4]  XXXH»  888. 
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km  KbüL'  imd  MagneMasalz  und  dem  VerhlUtnifB  dieser 
leiden  Sake  zur  Phospfaorsäure.  Die  hierauf  bezügüchen 
V«miGh0«rgebm88e  und  auszugsweise  üi  der  folgenden 
Tibdle  susammengestellt.  Es  enthielt  1  CC.  der  Chlgr- 
eilciiimlösttng  28^  Milligrm.  Kalk^  1  CC.  der  Chlormag- 
oesknnlöBimg  21  Milligrm.  Magnesia^  1  CC.  der  Phosphor- 
Biireloftiix^  72^  Milligrm.  wasserfreie  Phosphorsäiire. 
Di«  absolute  Menge  der  Phosphorsäure  blieb  in  allen  Ver- 
mühen  dieselbe  (ö  CC). 


1 

Anf  1  Atom  PCs 

Chhalt  dei 

1  Nieder- 

enthält  der 

(i) 

k«t 

in  CC. 

selilagB  tax 

NiederBohUg 

(«) 

Aequiralente 

Cin 

MgCl 

CaO 

MgO 

CaO         MgO 

10 

10 

0,2189 

0,1876 

1,50          1,85 

— 

IS 

10 

0,8182 

0, 1008 

2,28          1,06 

— 

«1 

10 

0,8796 

0,0758 

2,66          0,74 

— 

ft 

10 

0,4078 

0,0698 

2,88      .     0,68 

— 

so 

10 

0,4087 

0,0515 

2,88          0,60 

.— 

100 

10 

0,6159 

0,0506 

8,60          0,60 

—— 

u 

10 

0,8182 

0,1008 

2,28          1,00 

... 

15 

16 

0,2727 

0,1078 

1,91          1,05 

— 

15 

80 

0,2642 

0,1244 

1,85          1,22 

— 

15 

25 

0,2449 

0,1470 

1,71          1,88 

-^ 

15 

80 

0,1525 

0,1542 

1,07           1,51 

— 

If 

100 

0,0289 

0,2062 

0,20          2,02 

— 

10 

10 

0,2189 

0,1876 

1,50          1,85 

[lom. 

0,928 

15 

15 

0,2727 

0,1078 

1,91           1,05 

lonu 

0,788 

15,6 

15,6 

0*8184 

0,0860 

2,26          0,86 

\l»m* 

0,616 

19,5 

19,6 

03420 

0,0800 

2,40          0,78 

/oiSTt 

0,578 

15 

26 

0,8641 

0,0978 

2,55          0,96 

Vo»«tt 

0,618 

50 

60 

0,4046 

0,1156 

2,88           1,11 

100 

100 

0,4802 

0,1106 

8,02           1,08 

— 

Aus  diesen  Daten  ergeben  sich  folgende  Schlüsse.  Wer^ 
den  die  beiden  Chloride  zu  gleichen  Aeqnivalenten  ange- 
wandt 00  geht  der  Kalk  in  gröfserem  Aequivalentverhält- 
wiü  m  den  Ißederschlag  ein ;  und  zwar  mit  zunehmender 
Meage  der  Chloride  in  steigendem  VerhtUtniTs.  Wäohrt 
bei  g^loGUbleibender  Menge  des  Chlormagnesiums  die  des 
GUorcaldiimay  so  nimmt  der  Elalkgehalt  des  Niedersohlags 
SQ^  wihrend    sich    der    Magnesiagehalt    verringert;    das 
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AMaitii.  Umgekehrte  findet  statt,  wenn  die  Menge  des  Chlorcalciums 
constant  bleibt  und  jene  des  Magnesiums  wächst,  nnd  zwar 
erfolgen  diese  Aenderungen  in  der  Zusammensetzung  nicht 
sprungweise,  sondern  stetig  und  alhnälig.  Bei  vorwalten- 
dem und  sehr  überschüssigem  Chlorcalcium  nähert  sich  die 
Zusammensetzung  des  Niederschlages  der  Formel  PO5, 
4R0,  bei  vorwaltendem  Chlormagnesium  der  Formel  PO5, 
2  RO,  nach  C  h  i  z  y  n  s  k  i's  Vermuthung,  weil  in  dem  ersteren 
Falle  wahrscheinlich  eine  Verbindung  GaiPjOg ,  in  dem 
zweiten  vorwiegend  NH4MgP04  entsteht  (vgl.  bei  phos- 
phors.  Kalk).  Die  Verwandtschaft  des  Kalks  zur  Phos- 
phorsäiu'e  überwiegt  hiemach  die  der  Magnesia.  Anderer- 
seits üben  2,5  bis  3  Molecüle  Chlonnagnesiiun  (MgClj) 
gegenüber  1  Molecül  Phosphorsäure  dieselbe  Wirkung  wie 
1,5  Molecüle  Chlorcalcium  (GaClg),  da  bei  diesem  Verhält- 
nifs  in  der  Lösung  annähernd  gleiche  Aequivalente  beider 
Basen  mit  Phosphorsäure  zusammentreten.  '  Die  chemische 
Wirkung  eines  Körpers  ist  folghch  allerdings  von  seiner 
Verwandtschaft  und  seiner  Masse  abhängig ;  sie  steigt  wenn 
das  Product  dieser  beiden  Gröfsen  wächst,  ohne  jedoch 
demselben  im  Allgepieinen  proportional  zu  sein.  Femer 
steigt,  wenn  die  Mengen  zweier  Körper  gegenüber  einem 
dritten,  zu  welchem  sie  beide  Verwandtschaft  haben,  in 
gleicher  Weise  zimehmen,  die  chemische  Wirkung  des 
Körpers  mit  der  gröfseren  Verwandtschaft  schneller,  und 
umgekehrt  fällt  auch  die  Wirkung  des  Körpers  mit  der 
schwächeren  Verwandtschaft  schneller,  als  nach  den  Massen 
zu  erwarten  wäre.  Chlorcalcium  zeigt  gegenüber  der 
Phosphorsäure  stets  eine  gröfsere,  Chlormagnesiimi  stets 
eine  kleinere  Wirkung  als  BerthoUet's  Gesetz  der 
Massenwirkung  verlangt.  Um  die  den  Quantitäten  pro- 
portionalen Wirkungen  zu  finden,  ist  daher  die  chemische 
Masse  (oder  die  Zahl  der  Aequivalente)  noch  mit  einem 
Verwandtschaftscoefficienten  zu  multipliciren,  welcher  mit 
der  Masse  varürt  und  nach   den  vorstehenden  Versuchen 

für    Chlorcalcium   gröfser    als    1 1  — ,  wenn  x  <I  1  j,  für 
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CbloimAgnesium   kleiner   als  1  ist   (z).     Dieses  Ergebnifs    ^««»**"*- 

rerallgemeinemd;  giebt  Chizynski   dem    Berthollet'- 

ßcben    Gesetz    der   Massenwirkung    die   Fassung  :    ^Die 

chemischen    Wirkungen   (W,Wi)    sind    proportional    den 

Producten   aus    den    chemischen   Massen  (M;Mi)    in  ihre 

Verwandtschaftscoeffidienten  |  — ,  z  j ,  W  :  Wi  =:  M—   : 

MiZ.*  Er  berechnet  die  Verwandtschaflscoefficienten  für 
Cfalorcalcium  und  Chlormagnesium  unter  Berücksichtigung 
des  störenden  Einflusses  ^  welchen  die  Gegenwart  des 
Salmiaks  und  des  Anmioniaks  in  den  Versuchen  übt  und 
den  Er  erörtert,  und  unter  der  Annahme,  dafs  bei  mög- 
Gdist  kleinen  gleichen  chemischen  Massen  die  Wirkungen 
denselben  proportional  und  daher  gleich  sind.  Er  findet, 
dab  bei  gleicher  Zunahme  der  chemischen  Massen  der 
Coefficient  in  dem  einen  Fall  direct,  in  dem  andern  reziprok 
ab  Factor  auftritt,  wie  diefs  die  in  der  letzten  Columne 
der  Tabelle  angegebenen  berechneten  Werthe,  welche  mit 
den  gefundenen  nahezu  übereinstimmen,  zeigen.  Gleiche 
Massen  von  Chlorcalcium  und  Chlormagnesium  scheinen 
daher  gleiche,  aber  in  entgegengesetztem  Sinne  wirksame 
Verwandtschaftscoefficienten  zu  besitzen.  Chizynski  hält 
es  ftlr  wahrscheinlich,  dafs  dieselbe  Regelmäfsigkeit  für 
gleiche  chemische  Massen  von  ungleichen  chemischen  Wir- 
kungen allgemeine  Gültigkeit  habe  (1). 

Auf  Studien  von  C.  M.  Guldbergund  P.  Waage  (2) 
über  A£Bmtät,  insbesondere  über  den  Einflufs  der  Masse 
nnd  des  Volums  der  einwirkenden  Substanzen  und  der 
2^daaer  auf  Af&nitätswirkungen  können  wir  nur  hinweisen. 

J.  A.  B.  Newlands  (3)  glaubt,  dafs  die  Bivalenz  des  w«rtMfk«it 
Eohlenstofis  im  Kohlenoxyd  auf  der  Aneinanderlagerung 
and  thdiweisen  Sättigung  zweier  Kohlenstoffatome,  beruhe 
ond  dem  KoUenoxjd  daher  die  Formel  G%Q%  beizulegen 

(1)  VgL   Mioh   Debus*   Vennohe,    Jahresber.   f.    1858,    808.  ff. 
CkisiÄtki  betmehtel  die  Folgerungen,   welche   Debns  ans   Seinen 

SMohatn  steht,  som  giOfaeren  Theil  als  nicht  saUUsig.  —  (2)  Videna- 

Forhaodlinger  for  1864.  —  (8)  Chem.  News  XIII,  229. 


]^g  Ülgwneme  und  phjsiluJiaobe  Chemie. 

sei  (1).  Die  Consequenz  dieser  Annahme  ist,  dafii  um  di^J 
Uebereinstimmung  in  den  Gas-  oder  ÜampfVolomen  scva 
wahren;  auch  die  Molecüle  des  Wassers ^  Anmioniaks  un^ü 
der  meisten  Verbindungen  verdoppelt  werden  müssen.  Di< 
Berechtigung  einer  solchen  Multiplication  suchte  Ne 
lands  noch  besonders  zu  begründen  (2). 

J.  A.  Wanklyn  (3)  hat  den  Einflufs  von  der  Lehr-rx 
der  Quantivalenz  auf  die  chemische  Theorie  besprocheior« 


BMtimmaiiff         F.  Stolba  (4)  machtc  Mittheilung  darüber;  dafs  di»i 
^'»rJülT'  Bestimmung  des  spec.  Gew.  fester  Substanzen  mittelst  ihre^ 
gesättigten  wässerigen  Lösung   in   manchen  Fällen   Vor^ 
theUe  bietet;  namentlich  dann,  wenn  die  Substanz  in  Wassert 
Alkohol  und  Kohlenwasserstoffen  löslich  ist  oder  sich  damiüii 
umsetzt  (Chromsäure).  Wesentlich  ist  bei  diesem  Verfahrea, 
die  (durch  Schütteln  der  gepulverten  Substanz  mit  Wasser 
in  kurzer  Zeit  darstellbare)  gesättigte  Lösung  während  der 
Dauer  des  Versuchs  genau  auf  der  Temperatur  zu  erhalten, 
für  welche  sie  gesättigt  wurde  und  ihre  Dichte,  aus  welcher 
die  der  festen  Substanz  durch  Vergleichung  der  Gewichte 
gleicher  Volume  sich  ergiebt,   vor  und  nach  dem  Versuch 
zu  bestinmien;   die  zu  prüfenden  Substanzen  sind  in  Pul* 
verform  anzuwenden.     Stolba   hat  mittelst  derselben  ftür 
'    viele  Substanzen  von  bekanntem   spec.  G^w.   genaue  Re- 
sultate erhalten. 
"SSl^tT*         J.  A.  R.  Newlands  (5)  glaubt  das  Verfahren  zur  Be- 
stimmung des  spec.  Gew.  flüssiger  Substanzen  besonders 


0«w.  Toa 

riiMif- 

kiiton. 


(1)  Eine  andere  Ansiobt  Aber  die  Conititation  des  Koblenoxydes 
hat  J.A.  Wanklyn  (Chem.  800.  J.  [2]  IV,  15)  dargelegt  —  (2)Chem. 
News  XIV,  25,  49,  148.  Vgl.  aach  Stevenson^s  Bemerkungen  Chem. 
Newa  XIV,  87,  181.  —  (3)  PblL  Mag.  [4]  XXXI,  288.  —  (4)  J.  pr. 
Chem.  XCVn,  508.  —  (5)  Chem.  News  Xm.  50 ;  Zeitschr.  anal.  Chem. 
V,  97 ;  DlngL  pol.  J.  CLXXX,  168. 
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kleine  Flüssigkeitsmengen   zu   verbessem,   indem  Er  "J^*^*"^ 
e  beliebige  Menge   der  Substanz   in    einem   verstopften   ^^i^^ 
-^TäwAchen  wägt,  mit  einer  kleinen  Pipette  ein  bestinuntes     ^^' 
"^-^olnm  der  Flüssigkeit  herausnimmt  und  wieder  wägt  und 
^:ÄMelben  Versuch  auch  mit  Wasser  ausführt,  um  die  Ge- 
iiclrte  der  beiden  gleichen  Volume  zu  vergleichen.    Der 
rit  der  Anwendung  einer  Pipette  verbundene   unvermeid- 
Lche  Verlust  gereicht   diesem   Verfahren,    dem   gebräuch- 
:chen  (1)  gegenüber,  keineswegs  zur  Empfehlung. 

G.  Th.  G  e  r  1  a  c  h  (2)  hat  im  Anschlufs  an  Seine  frühere 

TUntersuchung  (3)  auch   die   Eintheilung  des  Models   (des 

^  dem  Schwimmen  im  Wasser  unter  dem  Wasserspiegel 

VxSndlichen  Theils)  der  Aräometer  mit  gleichgradiger  Scala 

^«{Echen.      Er  betrachtet   die   Gay-Lussac'sche   Ein- 

tUmg  in  100  tjl^rade  als  die  zweckmäfsigste. 

Von  der  Ansicht   ausfischend ,   dafs  die  mehrwerthiffen  B««iehunfeii 
demente  in  ihren  Verbindunffen  mit  verschiedenen  Werthier-  «»•m  Atom- 

O  O     gewicht    und 

biteD  auftreten  können,  welche  für  dieselben  eben  so  viele   ^^^J^; 

qgenthümliche  und  voraussichtlich  mit  abweichenden  phy- 

tSufischen  Eigenschaften  verbundene  Zustände  constituiren, 

liat  EL  L.  Buff  (4)  die  specifischen  Volume  einiger  Ver- 

bmdongeii,   die  Kohlenstoif,   Schwefel  oder  Phosphor  und 

zwar  nach  Seiner  Annahme   zum  TheU  mit  verschiedener 

Werthi^eit  enthalten,  mit  Sorgfalt  bestimmt,  um  zunächst 

in  Bezug  auf  diese  Elemente   ein  Kriterium  ftir  die  Zu- 

ttsngkeit  Seiner  Hypothese  zu  gewinnen.    Die  Resultate 

Seiner  Bestimmungen,  welche  nach  der  von  H.  K  o  p  p  (ö) 

beschriebenen  Methode  ausgeführt  wurden,  folgen  hier  im 

Auszog.    Die  specifischen  Gewichte   gelten  für  die  unter 

t*  beigesetzten  Temperaturen,  alle  specifischen  Volume  für 

den  Siedepunkt 

(1)  Leiabaek  aar  pbysikaL  und  theoretischen  Chemie  Ton  Bnff, 
K*pp  md  Zamminer,  S.  Aufl.,  I,  278.  —  (S)  Zeitschr.  anaL  Chem. 
▼,  18ft.  —  (8)  Jshmber.  f.  1866,  10.  —  (4)  Ann.  Ch.  Phann.  BuppL 
IT,  ist;  ia  Anmg  SMtMhr.  Chem.  1866,  874.  —  (6)  Ann.  Ch.  Pharm. 
XOT,  187. 

I.  ■. «. «.  flu  it«t.  2 
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Beslebungmi 

Bwiselien 

dMH  Atom- 

(«wlaht  «nd 

0«wloht. 


Siedep. 


Sp.  Gew. 


to 


Sp.  VoL 


Wasser,  H,Q.      Mol.-Gew.  =  18 
100»     10,96851  *)  1 100<>  I  18,77  *) 

Valerylen^,  Gfi^.    Mol.-Gew.  =  68 


41« 


42° 


0,68526 
0,65595 
0,65844 
0,69999 
0,65082 


I 


170 
41« 

0« 
420 


103,66 
103,27 

104,48 


IHalhfl%  GA)s-  MoL-Gew.  :=  82 


68«-59«,5 


58« 


0,6892 

0,64719 

0,64646 

0,68844 

0,64592 

0,64586 


17« 
59«,5 

n 
17« 

58« 


126,701 
126,999 

126,950 
127,060 


Schv>efelkohlensiof%  GB^ 
Mol.-Gew.  =  76 

46«   1,80534    0« 
1,29182 
1,27894 
1,27914 
1,26652 

1,28777  46«  61,40 
1,22688  „  61,97 
1,21814    „   62,88 


10« 

n 
17« 
46« 


Phosph4freMmik',  PCI,. 
MoL-Gew.  =  137,5 


76« 


1,61253 
1,61128 
1,59708 
1,46859 
1,47681 
1,46881 


0« 

— 

ff 

<■■■" 

10« 

1 

76« 

93,62 

9 

93,18 

n 

93,61 

Siedep. 


Sp.  Gew. 


t« 


Sp.  VoL 


Ämylen  '),  65H10.    MoL-Gew.  =  70 


80«-88«  * 


88«-85«,5» 


88«-84« 


0,64178 

17« 

0,62484 

38« 

0,62335 

ff 

0,64769 

17« 

0,62640 

3ö«,5 

0,62628 

ff 

0,66277 

0« 

0,629254 

33«,5 

0,62237 

ff 

112,118 
112,296 

111,749 
111,771 

111,24 
112,47 


Propyfjodür  ^),    GaH^J. 
MoL-Gew.  =  170 


98« 


1,7165 

1,71797 

1,56128 

1,56895 

1,66309 

1,66145 


17« 
98« 

9 
ff 


108,88 
108,69 
108,75 
108,87 


SiAwefelsdure-Ankydrid^),  SO,. 
MoL-Gew.  =ss  80 

46«-47« 

l!90814       . 

44,18 
44,19 

Pko9phoroxycklorid%  t^OClf 


1,90916 

«ö« 

1,90814 

4h 

1,8106 

1,8101 

» 

MoL-Oew. 


110« 


1,69302 

1,69440 

1,69106 

1,68626 

1,64946 

1,50778 

1,512835 

1,61828 

1,510439 

1,501298 


158^ 

10« 

ff 
14«» 

15« 

6i^ 

110« 


101,80 
101,46 
101,44 
101,62 
102,24 


>)  Im  Mittel  aas  seohs  VarBachan;  fttr  die  AasdahniiiiR  imrd«  caAmdaa  1,000000 
Vol.  bei  00  =  1,048105  Vol.  bei  100°  (ygl.  Jahresber.  f.  1865,  83).  —  «)  Darob  Dige- 
stion vou  reinem  Amylalkohol  mit  dem  gleichen  Gerichte  geschmolzenen  Chtorsinks, 
Fraetioniren  des  Destillates  und  Reetiflciren  Aber  Natrium  dargestellt ;  ein  gans 
constanter  Siedepunkt  wurde  nicht  erreicht ;  die  beiden  mit  *  beseichneten  Frac- 
tionan  enthielten  noch  Spuren  yon  AmylwasserstoiT  oder  einer  analogen  Verbindung. 
—  »)  Nach  Reh o u l's  Verfahren  (Jahresber.  f.  1864,  505)  erhalten  ;  der  bei  40°  bis 
HP  siedende  Antheil  wurde  wiederholt  Aber  Natrium  raettncirt  und  dtnroh  Fraetioniren 
in  swei  Portionen  von  419  uad  iiP  Siedepunkt  eesammelt.  —  «)  Aus  Jodalljrl  daiye* 
stellt^elches  mit  Glycerin  und  Jodphosphor  oereltet  war.  —  »)  Aus  Qlyeeri»,  Jod 
md  Phosphor  daivestellt.  —  <)  Mit  gesthmotemiem  Ohlorealeiam  entwttssext  und 
ttber  Natrium  reotinclrt.  —  f)  Aus  räuchernder  Schwefels&ure  destilllrt.  Es  schmols 
in  gesehlesseaen  Röhren  bei  S9»,5  und  erstarrte  bei  180)  Maeb  terhergeslnigeneltt 
Schmelsen  lag  der  Siedepunkt  bei  460  bis  47o.  —  •)  Durch  Einwirkung  ron  FttnAacb- 
Cblorphosphor  auf  BensoSs&ure  und  auf  krystallisirte  BorsXore  dargestelH. 
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Sei   dem  Vei^eich   dieser    specifischen    Volome   mit " 
dtDjenigeD,    welche   üch   bei   der  Beredmong  nach   dem^ 
Vtrtiimn  von  Kopp   ergeben,   wenn   die  folgenden  von  ' 
«ättem  Forftcfaer  ermittelten  Werthe   für  die  spedfischen 
"Volume  der  Elemente  zu  Grunde  gelegt  werden,  niUnlich 


Ufi      ifi       nfi      S7,a       B7,B  ™  L  .V 

'  »oAerhtJb      ,  ,  ,,d, 

^xsitA  B  n  ff,  daTs  die  Verbindungen,  in  welchen  nach  ihrem 

«rlemiflcfaen  Verhalten  zweiwerthiger  Kohlenstoff  angenom- 

xxxn  werden  kann ,  auch  in  ihrem  specifiechen  Volum  von 

d«m  berechneten  abweichen,  wie  die  folgende  Zusammen- 

«BeSong   zeigt      Die   mit   *)   bezeichneten   Angaben   sind 

Stpp's  Untenudinngen  entnonunen. 


btobtobtet 


t  1.3 

4-  2,2 

+  *.a 

-f-6,7  -6.0 
+4,27-6,48 


e,ci,  iia,4 

e„H,iO,l       31 M 
e»B„       ,lll,M-112,47  1 
"  ■■„        126,7  -1! 

ll03,27-104,eEtl  99,0-f 

DtrMU,    dafä    die    allerdings    nicht    erbebhchen    Äb- 

wadnmgen  alle  nach  derselben  Seite  fallen,  während   die 

^  das  Wasur  und  fUr  das  Jodpropyl  gefundenen  Werthe 

■■ir  genau  mit  den  berechneten  übereinstimmen,   BchUelet 

^mH,  daü  das  specifiBche  Volum  dei  zweiwerthigen  Kohlen* 

m  der  That  größter  ist  als   das   des  vierwerthigen. 

%  bereebnet   sodann    aus   dem    ipecifischen    Volmn    des 

8«fawfclkrf>lenrtoflh  (mh  der  Formel  Gßß)  das  des  zwei- 

^fl^«iu  Scinrefeb  innerhalb  eines  Badicals  =  27,S  bis  28,8 ; 

4i  de«  Tierwerthigen  Schwefels  (in  der  schwefligen  Säure) 

*Sfi  und  da«  des  sechswerthigen  (aus  dem  Schwefelsäure- 

ari^iüd)  ^  12,  beide  ebenfalla  für  ihre  Stellung  inaer- 

Ub  nie*  Badieala ;  femer  das  apecifiache  Volnm  des  drei- 


WltTMtlb- 

Borption. 
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werthigen  Phosphors  ==  25  ^  das  des  fünfwerthigen  =  ! 
Er  erblickt  in  diesen  Zahlen  eine  Bestätigung  der  Ansic 
dafs  allgemein  zwischen  der  Raumerfüllung  und  der  chei 
sehen  AfBnität  der  Materie  ein  Zusammenhang  besteht  ci 
dafs  daher  die  Verbindungen  um  so  dichter  sind^  je  gröf 
die  Anzahl  von  Verwandtschaftseinheiten  ist,  mit  welcl 
die  einzelnen  Atome  in  denselben  ftm^en.  Er  geht  \ 
letzt  in  Betrachtungen  über  die  verschiedene  Werthiglt 
einiger  Elemente  ein  und  entwickelt  den  Gedanken  ^  d 
in  dem  Bestreben  der  Elemente;  aus  einem  abnormen  7 
stand  (niedere  Werthigkeit)  in  den  normalen  (Maximi 
der  Werthigkeit)  überzugehen  ^  eine  Kraft  liege  ^  weh 
chemische  Metamorphosen  veranlasse. 

Magnus  (1)  fand  bei  dem  Vergleich  des  Warn 
ausstrahlungsvermögens  verschiedener  auf  220^  bis  230^  i 
hitzter  Gase  und  Dämpfe  das  der  trockenen  und  feuchl 
(aber  durchsichtigen  und  nebelfreien)  atmosphärischen  L 
sehr  gering;  gegenüber  jenem  der  Kohlensäure;  des  Leuc 
gases  und  der  Luft;  die  mit  den  Dämpfen  von  Alkoh 
Amylalkohol  und  flüchtigen  Aethem  gesättigt  war.  Es  l 
trug  der  an  der  GtJvanometemadel  der  Thermosäule  I 
obachtete  Ausschlag  etwa  3  Scalentheile  für  trockene  L< 
6  für  Luft;  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Feucht 
keit  gesättigt  war;  bis^zu  20  für  solche;  die  durch  Wasi 
von  60^  bis  80^  geleitet  war,  di^egen  100  bis  120  Scal< 
theile  ftlr  Kohlensäure  und  Leuchtgas.  Nur  wenn  < 
Luft  durch  kochendes  Wasser  geleitet  wurde,  und  dal 
nebelartigen  condensirten  Wasserdampf  enthielt;  kam  : 
Ausstrahlungsvermögen  dem  der  Kohlensäure  nahe,  i 
die  Gleichheit  des  Absorptions-  und  Emissionsvermögc 
gestützt;  schliefst  Magnus  hieraus;  dals  auch  das  Wäm 
absorptionsvermögen  des  Wasserdampfes  nur  gering  u 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXVn,  600;  Berl.  acAd.  Ber.  1866,  78;  Ann. 
phys.  [4]  IX,  816;    Instit.  1867,  22;  Sill.  Am.  J.  (8]  XLTI,  869. 
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iBerhebHch  von  dem  der  trockenen  Luft  verschieden  sein 
tdone,  wofür  Er  den  sichersten  Beweis  in  der  Bildung 
desThaaes  sieht  Das  grofse  Absorptionsvermögen;  wel- 
eiies  Tyiidall(l)  beobachtete,  gehört  nach  Ihm  ebenso 
wie  das  von  Frankland  (2)  constatirte  Emissionsver- 
mögen  dem  nebeligen  Wasserdampf  an.  —  H.  W  i  I  d  (3),  wel- 
cher die  Absorption  der  strahlenden  Wärme  durch  trockene 
und  feuchte  Luft  untersuchte;  fand  dagegen  TyndalTs  An- 
giben  bestätigt  Er  ist  der  Ansicht,  dafs  die  Resultate 
der  Aasstrahlungsversuche  mit  denen  der  Absorptionsver- 
BQcbe  der  stattgehabten  sehr  verschiedenen  Temperaturen 
w^en  nicht  vergleichbar   sind. 

H.  L.  Buff  (4)  hält  es  »nach  Berechnungen,  die  Er  ■^;^*;' 
aaigeftLhrt  hat,  fiir  wahrscheinlich,  dafs  diejenigen  Elemente, 
vekbe  mit  verschiedener  Quantivalenz  in  Verbindungen 
fizBgiren  können,  in  diesen  verschiedenen  Zuständen  (vgl, 
S.  19)  auch  verschiedene  spedfische  Wärmen  haben  und 
da(s  daher  die  Molecularwärme  der  Verbindungen  nicht 
illein  aus  deren  empirischer  Formel  berechnet  werden 
bjm  (5).  Während  die  Atomwärme  des  rhombischen 
Sdiwefels  =  5,4  ist  und  derselbe  Werth  sich  auch  aus  der 
spedfischen  Wärme  der  Schwefelmetalle  berechnet,  in 
▼eichen  der  Schwefel  als  zweiwerthiges  Element  enthalten 
ist,  ergeben  die  Bestimmungen  der  spedfischen  Wärme 
der  Schwefels.  Salze  (in  welchen  der  Schwefel  als  sechs- 
▼erthig  angenommen  wird)  die  Atomwärme  des  Schwefels 
etwa  sBs  3,8.  Aehnliche  Abweichungen  finden  sich  bei 
Phosphor  und  besonders  bei  Stickstoff,  dessen  Atomwärme 
ach  aus  der  specifischen  Wärme  der  Ammoniaksalze  und 
Salpeters.  Salze  annähernd  =  4,3,  aus  der  der  Cyanver- 
bindongen  dagegen  =  7,7  ergiet)t  • 


(1)  Jahreiber.  f.  1864,  26.  —  (9)  Pogg.  Ann.  CXXni,  418.  — 
(3)  Pogg.  Ann.  CXXIX,  57.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  Soppl.  IV,  164 ; 
UätUhr.  Cbem.  1866,  876.  —  (5)  Vgl  Jahresber.  f.  1868,  46. 
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*w2^e^'  V.   Regnault  (1)   hat  die   spocifiache  WSrme   da 

Graphits    abermals    bestimmt   und    zwar    mit    vorzliglid 
schönen  und  reinen  Proben  des  folgenden  Ursprungs. 

L  n.  m.  Natürlicher  Graphit  tob  Canada;  IV.  feinkömigi 
natürlicher  Graphit  Ton  Sibirien;  V.  künstlicher  Graphit,  Ton  di 
Zersetzung  schwerer  Steinkohlentheeröle  in  tehr  hoher  Temperati 
stammend.  8&mmtliche  Proben  wurden  Tor  der  Bestimmung  der  ape 
Wärme  cur  Veijagung  ihres  Wasseigehaltes  sum  starken  Botfaglftkc 
erhitzt  Ihre  durch  Cloös  ermittelte  Zuaammensetaung  ist  in  di 
nachstehenden  Tabelle  beigesetzt 


Zusammensetzung 

Speo.  Wärmi 

c 

H 

N  und  Verlust 

Asche 

L 

86,8 

0,50 

— 

12,6 

0,1986 

II. 

76,36 

0,70 

— 

98,4 

0,8019 

m. 

98,56 

1,84 

—V 

0,8 

0,1911 

IV.. 

89,51 

0,60 

— 

.10,4 

0,8000 

V. 

96,97 

0,76 

1,87 

0,4 

0,1968 

Der  nicht  unerhebliche,  aus  schwach  eisenhaltigei 
Thon  bestehende  Aschengehalt  ist  ohne  merklichen  Ein 
flufs,  da  Regnault  die  specifische  Wärme  eines  feuei 
festen  Thones  im  gebrannten  Zustand  =  0^940  fand,  üi 
den  Elnflufs  zu  beurtheilen,  welchen  der  aus  den  Analyse 
ersichtliche;  bis  jetsst  nicht  beobachtete  Wasserstoffgeha 
des  natürlichen  und  künstlichen  Graphits  üben  kann,  de 
nach  Regnault's  Beobachtung  auch  durch  wiederholte 
Erhitzen  im  Porcellanofen  nicht  vollständig  ausgetriebe 
wird  (2),  setzte  Regnault  die  Proben  HE.  und  V.  i 
einem  raschen  Chlorstrom  einer  4-  bis  5  stündigen  Rotl 
glühhitze  aus  (wobei  der  Wasserstoff  in  der  Form  to 
Salzsäure;  SilicimU;  Aluminium  und  Eisen  als  Chlorid 
entwickelt  werden)  und  wusch  den  Rückstand  zuerst  m 

(1)  Ann.  eh.  phys.  [4]  Vn,,460;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLI,  11( 
Zeitschr.  Ghem.  1866,  888.  —  (8)  In  Kapseln,  deren  Talg  ans  0,8  T! 
Tbon  und  0,2  Th.  Oaskohle  gemischt  war,  wurde  das  eingestellte  Po 
cellan  bei  sehn  successiven  Feuern  schwars  und  blasig;  Eisenstftl 
gingen  beim  Erbitsen  in  diesen  Kapseln  (ohne  direote  Berührung  m 
denselben)  surrst  in  Stahl  und  später  in  Roheisen  fiber.  Regnen! 
leitet  diese  Wirkungen  Ton  der  Bildung  eines  Kohlanwaaterstdfb  al 
eine  andere  Erklttrung  hat  Eisner  gegeben.    Vgl.  8.  86. 
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^^^Mtaertom,  daiin  mit  reinem  Wasser  aus.    Die  schliefs-  "^^1^  , 
«h  geglühte  Substanz  ergab  die  folgenden  Resultate: 

ZiuammenfetiaDg  Spec.  Wärme 


c 

H 

Asohe 

mb. 

99^ 

— 

0,M 

0,1977 

Vb. 

99,1 

0,39 

0,79 

0,2000 

Diese   Resultate  stimmen  mit  jenen   überein  ^   welche 

Begnault  fitkher  (1)  erhalten  hatte,  sie  weichen  demnach 

cAeUich  von  den  von  Kopp  (2)  gefundenen  Werthen  ab, 

toiie  Ton  der  specifischen  Wärme  des  Diamantes,  welche 

ndi  Regnault  0,1469  beträgt.  —  H.  Kopp  (welcher 

ftr  den  Kohlenstoff  in  dessen  Verbindungen  die  specifische 

Wimie  =  0,147  annimmt)  betrachtet  (3)  die  Frage,  ob  die 

^fidfische  Wärme  des  Graphits  eine  andere  ist  als  die  des 

Diaantes,   durch  Regnault 's   neue  Versuche  nicht  als 

■behiedeii  und  macht  »of  eine  Fehlerquelle  in  denselben 

atfinerksam,   sofern  bei   dem  Eintragen   des   auf  nahezu 

100*  erwärmten  Graphits  in  das  Wasser  des  Calorimeters 

wigcB  der  Porosität  des  Ghraphits  Wärme  frei  werden  muTs, 

welche   sich   zu    der   wahren  spedfischen   Wärme  hinzu- 

ad£ri 

A,  limttlii essen  (4)  bat  fUr  eine  gröfsere  Zahl  von  Anid«]»«»! 
MetelleD  «nd  lCetallleirinme:en  die  Ausdehnung  durch  Er-  ^^^  ^- 
wärmuug  nach  der  von  Ihm  ftLr  das  Quecksilber  ange- 
wandten Methode  (Wägen  in  Wasser  bei  verschiedenen  Tem- 
peratarev)  (&)  bestimmt  und  aua  Seinen  Resultaten  die  nach- 
itehenden  Correotionsformeln  ftir  die  cubische  Ausdehnung 
swifldien  0^  und  100^  abgeleitet  Die  Correotionsformeln 
ftr  die  fineare  Ausdebnung  werden  aus  diesen  erhalten, 
indem  man  die  Coä£&d^^ten  Itbr  die  cubische  Ausdehnung 
durch  3 


(1)  Bsraelins*  Jahnsber.  XXII,  16.  —  (2)  Jihreiber.  f.  1S64,  39. 
—  (Q  Aap.  (%.  Fhsm.  CXLI»  121.  —  (4)  Aiuftthrlich  :  Pogg.  Ann. 
CZXX,  60  s  te  Anmog  Lond.  B.  Soo.  Proo.  XV,  220;  Phil.  Mag*  [4] 
XXXH,  47S.  —  (6)  Jahreaber.  f.  1866»  28. 
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Ausdehnung 

fa«t«r  Körper 

dnrch  Er- 

wlrmnng. 


CorreelionsfiHrm^  für  die  ciiftaofce  AmBdehmmt§ 


MeUU 

Cadmiam  Vt  = 

Zink  Vt  = 

Blei  Vt  = 

Zinn  Vt  = 

SUber  V»  = 

Kapfer  Vt  = 

Gold  Vt  = 

Wismuth  Vt  = 

PalUdium  V»  = 

Antimon  Vt  = 

Platin  Vt  = 
t)  In  Pogg.  Aon-  ;  in  den 


00  und  iOO"  : 

Vo  (1  +  10-*  0,8078  t  +  10-«  0,liO  t«) 

Vo  (1  4-  10-*  0,8222  t  +  10-«  0,0706  t«) 

V^  (1  -f  10-*  0,8177  t  +  10-«  0,0222  t^ 

Vo  (1  +  10-*  0,6100  t  4-  lO"«  0,0789  t«) 

Vo  (1  4-  10-*  0,6426  t  -f  10-«  0,0406  t«) 
Vo  (1  +  10-*  0,4448  t »)  +  10-«  0,0666  t«) 

Vo  (1  +  10-*  0,4076  t  +  10-«  0,0886  t«) 

Vo  (1  +  10"*  0,3602  t  +  10-»  0,0446  t«) 

Vo  (1  4-  10-*  0,3032  t  4-  10-«  0,0280  t«) 

Vo  (1  4-  10-*  0,2770  t  4-  10-«  0,0897  t«) 
Vo  (1  4-  10-*  0,2634  t  4-  10-«  0,0104  t«) 

anderen  Quellen  findet  sieb  der  Werth  0,4463  t. 


Cd 
Zn 
Pb 

8n 


Volumen  der  MeiaUe  bei  100%  dag  Volum  hei  0^ 


1,009478 
1,008928 
1,008899 
1,006889 


Ag 
Cu 
An 
Bi 


1,006831 
1,004998 
1,004411 
1,008948 


^  i  geeeiU  : 
Pd        1,00831] 
Sb        1,00816^ 
Pt         1,0026« 


Legi  rang 
Sn4Pb 
Pb48n 
CdPb 
8n4Zn 
BneZn 
Bi448n 
BiSn, 
Bi^Pb 
BiPbt 


Correetimufemnel  für 


0^  umd  10af> 


Auedekmmuf  Mwiecktn 


Vt  =  Vo  (1  +  10- 
Vt  =  Vo  (1  +  10- 
Vt  =  Vo  (1  -h  10- 
Vt  =  Vo  (1  +  10- 
Vt  =  Vo  (1  -h  10- 
Vt  =  Vo  (1  +  10- 
Vt  =  Vo  (1  +  10- 
Vt  =  Vo  (1  -h  10- 

Vt  =  Vo  (1  4-  10- 


Cu  +  Zn  »)   Vt  =  Vo  (1  +  10- 


AuSnt  Vt  =  Vo  (1  +  10- 

Au,8ng  Vt  =  Vo  (1  4-  10- 

Ag4Au  Vt  =  Vo  (1  +  10- 

AgAn  Vt  =  Vo  (1  4-  10- 

AgAn4  Vt  =  Vo  (1  -h  10- 

Ag  +  Pt«)  Vt  =  Vo  (1  +  10- 

Au  +  Cu»)  Vt  =  Vo  (1  -(-  10- 

Ag+  Cn*)  Vt  =  Vo  (1  +  10- 

Ag  +  Cu»)    Vt  =  Vo(l  +  10- 
1)  Mit  71  pO.  Knpfar.  —  >)  Mit  06,6  pC.  SUber.  —  «) 
36,1  pO.  Silber.  -^  »)  Mit  71,69  pO.  SUber. 


0,6200 

0,8087 

0,9006 

0,6377 

0,6236 

0,3793 

0,4997 

0,8868 

0,8462 

0,6161 

0,8944 

0,4166 

0,6166 

0,4916 

0,8116 

0,4246 

0,4016 

0,4884 

0,4418 


+  10- 

4- 10- 
4-  10-» 

+  10- 
+  10- 
+  10- 
+  10- 
+  10-* 

4- 10- 

+  10. 
+  10- 
+  10- 


+  10- 

+  10- 

+  10- 

+  10- 

+  10- 
Mlt66,6 


0,0988 
0,0332 
0,0133 
0,0807 
0,0822 
0,0271 
0,0101 
0,0818 
0,0169 
0,0668 
0,0289 
0,0263 


0,1186 

0,0822 

0,0642 

0,0662 

0,1800 
a  Oold. 


t») 
t«) 


—  <)Mt 
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Vtimm  der  UgirwHgtn  bei  100^,  da§  Voium  Ui  C^  =  i  geieUi 


Auidabiiaiif 

fsitor  KOrp«r 

dnrcb  Sr> 


Entiial- 

tend 

Volum- 

procente 


Volum 
bei    1000 


Legirong 


So«Pb 
Pb«Sn 
CdPb 

Sb^Zo 

BiSiit 

Bi^Pb 

ffiPb, 

Ca  -!-  Zn  >)    ;  88,86  Zn 


I  22,28  Pb 
,  82,09  Pb 
i  58,49  Pb 
87,46  Sn 
1  91,28  8n 
]  0,85  8n 
,42,81  Sn 
1  1,76  Pb 
'  46,26  Pb 


1,007188  I  AaSo, 
1,008419  '•  AotSny 
1,009188  i  Ag4AQ 
1,007184  -  AgAu 


1,007058 
1,004064 
1,005098 
1,004086 
1,008621 
1,005719 


AgAu« 

Ag  +  Pt«) 
Au  +  Cu») 
Ag  +  Cu  ♦) 
Ag  +  Cu  ») 


Entbai- 

tend 
'  Volum- 
procen^ 

6Ö^86~Sn 
78,14  Sn 
19,86  Au 
49,79  Au 
79,86  Au 
19.65  Pt 
48,06  Au 
28,31  Ag 
78,13  Ag 


Volum 
bei    100<» 


1,004283 
1,004428 
!  1,005166 
1,004916 
1,004300 
1,004568 
1,004657 
1,005486 
1,005713 


1)  Mit  71  pC.  Kapfer.  —  >)  Mit  66,6  pG.  Silber.  —  «)  Mit  66,6  pO.  Oold.  -  *)  Mit 
yj  pC.  Silber.  —  »)  Mit  71,6  pC.  Siiber. 

Als  aUgemeines  Ergebnifs  Seiner  UnterBuchung  hebt 
Matthiessen  hervor ,  dafs  die  linearen  und  cubischen 
Coefficienten  der  Ausdehnung  durch  Erwärmung  zwischen 
0*  und  100^  für  Legirungen  annähernd  gleich  sind  dem 
Mittel  der  gleichnamigen  Coefficienten  fllr  die  zusammen- 
setzenden Metalle^  bezogen  auf  die  Volumina. 

Fizeau  (1)  hat  in  einer  ausführlicheren  Abhandlung 
fiber  die  Ausdehnung  fester  Körper  durch  Erwärmung  das 
Ton  Ihm  zur  Bestimmung  derselben  angewandte  Verfahren  (2) 
und  dessen  theoretische  Grundlagen  eingehend  erörtert  und 
eine  Reibe  von  Bestimmungen  krystallisirter  Substanzen 
TeröffentUcht  Die  folgende  Zusammenstellung  Seiner  Re- 
sultate enthält  unter  I.  den  linearen  Ausdehnungscoeffidenten 

bei  40*^  (a  ^^4o)  ^^^  zwar  A  in  der  Sichtung  der  Haupt- 

B  in   der  Richtung  senkrecht  zur  Hauptaxe;  femer 


ixe 


Aa 


die  Constante  --r^  (3) ;  unter  II.  den  cubischen  Ausdehnungs- 


(1)  Compt  rend.  LXII,  1101,  1188;  Ann.  oh.  phys.  [4]  VIU,  885; 
Pogg.  Am.  CXXVni,  564 ;  im  Anaing  8iU.  Am.  J.  [2]  XLIII,  855.  — 
(S)  JfthrMber.  f.  1866,  20.  —  (8)  Fttr  jede  Sobstans  wurde  der  CoSffi- 
eient  ßir  die  lineare  Aaedehliang  (o^)  bei  etwa  70^  46°  und  swiioben 
10*  und  80°  «rmittelt  und  ant  iwei  Werthen  a  and  a',  welche  den  20° 
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AnadalinnnK 
ftater 
doreh  Er 

WirtBUBIf. 


5™«^^  coefBcienten  bei  40^  (a  S^=4o)  ^^^  die  entsprechende  Con- 

stante  —r^.  Bei  den  amorphen  und  bei  den  regulär  krystalli- 

sirten  Substanzen  beträgt  der  Coäfficient  ftir  die  (nach  allen 
Richtungen  gleiche)  lineare  Ausdehnung  ein  Drittel  des 
cubischen^  bei  den  übrigen,  dem  quadratischen  und  hexa- 
gonalen  System  angehörigen  Substanzen  ist  der  Coefficient 
für  die  cubische  Ausdehnung  =A-f-"2B. 


I. 


lin 

',>  =  40 


Spiegelglas   Ton    Saint- 
Gobain ')      .... 

Diamant 

Knpferoxydal ')    .     .     . 

Sibirischer  Smaragd 


Quarz 

RntU  .     . 

Casriterit 

Periklas«) 

Spartalit^ 

Comnd   . 


{A 

Senarmontit^  .... 
Arsenige  Säure*)  .  .  . 
Spinell  von  Ceylon  .  . 
Pleonast  Ton  Warwick 
Gahnit  von  Fahlnn  .  . 
Kreittonit  Tom  Silberberg 


4,74«) 

4,32 

6,30 

8,80 

6,53 

4,46 

2,71 
8,01 
4,82 

6,55 

6,43 

1,71 

20.87 

7,29 

5,84 

5,19 

5,81 

1,528.    —  a)  4,74   = 
s  0,0000000114.  — 
»)  Künstlich  dargestellt.    —  «)  Natürliehe  rotbgeflrbte  Krystaile.  —  "0  KrystalUnirt, 
im  Innern  anToUkommen.  —  >)  Gut  aasgebildetes  OetaSder.  —  *)  Künstliehe  Ootaöder. 


—  0,00000106 
+  0,00000137 
0,00000781 
0,00001419 
0,00000919 
0,00000714 
0,00000392 
0,00000321 

0,00000316 
0,00000589 
0,00000619 
0,00000548 
0,00000829 
0,00000886 


Aa 


A& 


II. 


oub 
^d-  =  40 


Aa 

A& 


1,14*) 

1,88 

1,77 

2,88 

2,25 

1,10 

1,19 

0,76 

1,86 
1,28 
2,05 
2,25 
1,19 
2,62 


0,00002831 
0,00000354 
0,00000279 

0,00000168 

0,00003619 

0,00002347 

0,00001084 
0,00008129 
0,00001394 

0,00001705 

0,00002501 

0,00005889 
0,00012878 
0,00001787 
0.00001805 
0,00001766 
0,00001750 


1)  Dichte   =   2,514  ;    Brechangsindez  fllr  gelbes  Lieht 
0.0000000174.   —  s)  Scbtfn  krystallisirt ,   von   Chassy.   —   «)  1,14 


bis  80°  TOD  einander  entfernten  Temperaturen  ^  und  ^'   entsprachen, 


die  Constante 


Aa 


a^  ar 


-^-^ —    —    -        „-    berechnet     Zur   Berechnung   der 
Ad-  1^  —  1^'  * 

Uneareo  Ausdehnung  f&r  andere  Temperaturen  ist  diese  Constante  dem 

1« 

OoMloienten   ao,_.4ABo  oft  hinsusufligen  oder  daron  absuaiehen,  als  die 

2iahl  der  Grade  Jener  Temf^raturen  fiber  oder  unter  40®  betrigt  Der 
so  erhaltene  mittlere  CoMoient  a  wird  mittelst  der  Formel  V  === 
lc[l  -f  a  (t'  —  t)]  angewendet 
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Der   Punkt   der   nuUgleichen  Ansdehniuig   oder    das 

Mmmuin   der  Dichte  scheint   hiemach  für  den  Diamant 

bd  —  42^Ä  fiir  Kupferoxydul  hei  —  4^3  und  für  Beryll 

liei  —  4^^  zu   liegen.      Arsenige   Säure   zeigt  von   allen 

QDterBiichteii  Suhstanzen  die  stärkste  Ausdehnung. 

A.  Moitessier  (1)  hat  die  Ausdehnung  des  ge- ^^o^?,;;2J. 
sdunolxenen  Schwefels  in  der  W&rme  bestimmt  Ders'llt^'^. 
Schwefel  (dieser  war  aus  unterschwefligs.  Natron  durch 
StlssSore  gefällt,  bei  120®  geschmolzen  und  aus  Schwefel- 
koUenstoff  krystallisirt,  zum  Theil  auch  blofs  durch  Destil- 
latioii  gereinigter  Stangenschwefel)  wurde  in  thermometer* 
ntigen  und  mit  einer  Theilung  versehenen  Röhren  ge- 
MJimolsen,  die  gefÜUte  Röhre  hierauf  zwei  Stunden  lang 
m  önem  Oelbad  auf  115®  erwärmt,  um  den  in  Folge  des 
ifirkereii  Erhitzens  vielleicht  gebfldeten  unlöslichen  Schwefel 
wieder  in  krystallisirbaren  zurück  zu  verwandeln,  und  nun 
in  einem  eigenthümlichen  Luftbade  bis  315®  und  im  Dampfe 
des  siedenden  Schwefels  auf  440®  erhitzt.  Bei  jeder  Unter- 
brechung eines  Versuches  wurde  das  vorläufige  Erwärmen 
luf  115^  ans  dem  angegebenen  Grunde  wiederholt.  Uebri- 
gos  müssen  wir  bezüglich  der  angewandten  Apparate  und 
des  eingehaltenen  Verfahrens,  sowie  bezüglich  der  Einzel- 
resnhate  nnd  der  Berechnungsweise  der  Correction  auf  die 
Abhandlung  selbst  verweisen.  Die  geftindenen  Werthe 
ogaben  den  Ausdehnungsco^fBdenten  d  (ftlr  1®)  innerhalb 
der  Temperatarintervalle: 

S  8 

vm   110«  bifl  120^»  ==  0,000551  225<>  bis  250«  =  0,000338 

120     140  0,000490  250    275    0,000356 

140     160  0,000380  275    800    0,000874 

160     180  0,000210  800    850    0,000401 

180     200  0,000262  850    400    0,000487 

SOO     225  0,000820  400    440     0,000469 

Ueber  den  Schmelzpunkt  ist  Nichts  angegeben.    Die 
Beobachtungen  begannen   bei   112^;4;    die    Gesammtaus- 

(1)  Mteoires  de  rAcad^mie  des  scienoes  et  lettree  de  Montpellier. 
Seedon  das  ieienees,  TI,  1«  fasoioole,  1864,  p.  107. 
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To> j-f  dehnimg  zwischen  110^  und  112^,4  ist  durch  Interpolation 

k«it«adu^  ==  0;00136  berechnet;  wobei  die  Gleichförmigkeit  der  Chirve 
Yoransgesetzt  ist  (1). 

Der  Ausdehnungsco^fficient  verringert  sich  demnaoh 
vom  Schmelzpunkte  bis  gegen  170^;  wo  er  ein  Minimum 
erreicht  und  dann  in  normaler  Weise  wieder  zunimmt.  Die 
Mengen  des  unlöslichen  Schwefels  ^  welche  bei  dem  Er- 
hitzen gebUdet  (und  in  einer  rasch  abgekühlten  Portion 
bestimmt)  wurden,  betrugen  (in  Procenten  der  ganzen  Menge 
des  Schwefels)  bei: 

IW    148®,6     169S9     1670,4     1790,4     2180,ö     249^9     284«,9      440« 
0  2,64       7,08       14,77      22,60      27,09      26,81       29,81      80,27  (2) 

Die  Curve,  welche  den  bei  den  verschiedenen  Tempera- 
turen gebildeten  Mengen  von  unlöslichem  Schwefel  ent- 
spricht;  steigt  bis  gegen  190^  rasch  an  und  verläuft  von  da 
bis  440^  fast  horizontal  (wenn  die  Temperaturen  auf  der 
AbscissenaKC  aufgetragen  werden).  Moitessier  schliefst 
hieraus ;  dafs  die  beobachtete  Ausdehnung  die  eines  Ge- 
menges nach  veränderlichen  Verhältnissen  von  löslichem 
und  unlöslichem  Schwefel  ist  und  dafs  der  Einflufs  der  ge- 
ringeren Ausdehnung  des  unlöslichen  Schwefels  sich  mit 
dessen  zunehmender  Menge  besonders  bis  gegen  200^  be- 
merkbar macht;  oberhalb  dieser  Temperatur  aber  wieder 
verschwindet,  entweder  weil  das  Verhältnifs  der  beiden 
Modificationen  des  Schwefels  alsdann  constant  bleibt,  oder 
weil;  wie  diefs  Berthelot  annimmt  (3);  vielleicht  die  ganze 


(1)  Vgl.  über  den  Schmelzpunkt  des  erhitzt  gewesenen  Schwefels 
Jahresber.  t  1858,  805 ;  über  die  Ausdehnung  des  Schwefels  beim 
Sohmelsen  und  im  flüssigen  Zustand  Jahresber.  f.  1855,  42.  — 
(2)  Moitessier  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  wegen  der  unvermeid- 
liehen  Rückbildung  Ton  löslichem  Schwefel  bei  der  Abkühlung  diese 
Bestimmungen  nicht  ganz  genau  sein  können,  und  dafs  es  deshalb 
auch  nicht  entschieden  ist,  ob  nicht  die  Bildung  des  unlöslichen  Schwe- 
fels schon  früher  beginnt  und  höhere  Betr&ge  erreicht  —  (8)  Jahres- 
bw.  f.  1867,  114. 
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Kenge  des  Schwefels  in  unlöslichen  übergeht  In  letzterem  ^^^  rumig- 
Me  würde  der  Ausdehnüngscoefficient  fiir  diese  höheren  *•**•" '"^ 
Temperaturen  überhaupt  der  des  unlöslichen  Schwefels 
sein.  Dafs  mit  der  Bildung  dieser  Modification  die  Aus- 
dehnimg  abnimmt^  hat  Moitessier  durch  folgenden  Ver- 
auch  bewiesen.  Wird  auf  140®  erhitzter  Schwefel  plötzlich 
in  em  Bad  von  171®  gebracht^  so  zeigt  das  von  Minute  zu 
IGnnte  beobachtete  Volum  zuerst  (bevor  sich  unlöslicher 
Schwefel  gebildet  hat)  eine  Zunnahme,  die  aber  nach  kurzer 
Zeh  wieder  nahezu  voUständig  verschwindet.  Es  betrug 
z.  B.  das  Volum  nach  1'  47^5;  nach  4'  49^  nach  T  und  nach 
lö'  47,8  Th.  Nach  4  Minuten  hatte  der  Schwefel  die  Tem- 
pentur  des  Bades  schon  angenommen,  aber  die  Menge 
der  nnlösHchen  Modification  betrug  erst  die  Hälfte  von  der, 
weidie  nach  8  Minuten  vorhanden  war.  Eine  Wärme- 
eotwickelung  wurde  bei  diesem  Uebergang  des  löslichen 
in  onlöslichen  Schwefel  nicht  beobachtet. 

Nach  D.  Gernez(l)  zeigen  sogenannte  überschmolzene 
(unterhalb  ihres  normalen  Erstarrungspunktes  noch  flüssige)  »«fc«^»«») 
Substanzen  in  ihrem  Verhalten  einige  Analogieen  mit  über- 
aittigten  Salzlösungen.  Unter  Wasser  geschmolzener  Phos- 
phor erstarrt  oberhalb  32^  weder  bei  dem  heftigsten  Schütteln 
in  einer  geschlossenen  Bohre,  noch  in  einer  offenen  bei  der 
Berührung  mit  irgend  einem  auf  dieselbe  Temperatur  er- 
hitzten festen  Körper,  den  rothen  Phosphor  nicht  ausge- 
nommen, sogleich  aber,  wenn  er  entweder  mit  gewöhn- 
fidiem  Phosphor  (mit  einem  (jrlasstabc,  an  welchem  Phos- 
phor gerieben  wurde)  in  Berührung  kommt,  oder  wenn 
feste  Körper  im  Innern  der  geschmolzenen  Masse  gegen 
einander  oder  an  der  Wandung  der  Glasröhre  gerieben 
werden.  Glaspartikeln,  die  mit  dem  Phosphor  erwärmt 
werden,  hindern  z.  B.  das  Flüssigbleiben  desselben  bei  der 


(1)  CamfL  TCDd.  LXni,  217 ;  Instit  1866,  242 ;   J.  pharm.  [4]  IV, 
100;  J.  pr.  Cbem.  XCIX,  59;  Zeitschr.  Ghem.  1866,  648. 
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Abkühlunc:  nicht,  sie  veranlassen  aber  beim  Schütteln  der 
•ehiiMisviig).  Röhre  das  Festwerden  augenblicklich  und  zwar  schon  bei 
43®;  die  Temperatur  steigt  dabei  wieder  auf  44*.  Ge- 
admiolzener  Schwefel  läfst  sich  durch  Eintauchen  in  sieden- 
des Wasser  im  flüssigen  Zustand  erhalten  und  erstarrt  bei 
dieser  Temperatur  ebenfalls  nur  durch  Berührung  mit 
festem  Schwefel  oder  durch  Beiben  des  Gefafses  mit  einem 
festen  Körper.  Aehnhche  Erscheinungen  zeigen  innerhalb 
engerer  Temperaturgrenzen  auch  Naphtalin^  wasserfreie 
Schwefelsäure,  Essigsäurehydrat  (zwischen  3®  und  16®), 
Anisöl  (zwischen  1®  und  14®)  und  besonders  Phenjlalkohol 
(zwischen  16®  und  35®).  In  überschmobsenen  Substanzen 
erregte  Schwingungen  sind  ohne  Einflufs  auf  das  Erstarren. 
Uebersättigte  Salzlösungen  krystallisiren  dagegen  selbst 
dann  nicht,  wenn  man  in  denselben  Glasthränen  explodirea 
läTst 

sieden.  F.  Plcfs  (1)  hat  dcu  Vorgang  und  die  Bedingungen 

des  Siedens  einer  gründlichen  Erörterung  unterworfen, 
welcher  wir  die  folgenden  wichtigsten  Ergebnisse  ent- 
nehmen. Die  Hindemisse,  welche  die  Wärme  bei  der  Ver- 
wandlung einer  Flüssigkeit  in  Dampf  zu  überwinden  hat, 
lassen  sich  durch  die  Siedegleichimg  W=c-f-ft  +  d-f-o 
-f-  h  -|-  z  ausdrücken,  in  welcher  W  die  VS/'ärme,  und  die 
zur  Bechten  stehenden  Glieder  die  Hindemisse  und  zwar 
c  die  Cohäsion  der  Flüssigkeit,  a  den  Einflufs  gelöster 
Substanzen,  welche  die  Cohäsion  vermehren  oder  Ter- 
ringem,  d  den  Luft-  und  Dampfdruck,  o  die  Oberfl&chen- 
wirkung,  h  den  Höhendruck  der  Flüssigkeit  auf  sich  selbst 
und  z  die  Vermehrung  der  Cohäsion  durch  d,  o  und  h  be- 
zeichnen. Sobald  die  einer  verdampfbaren  Flüssigkeit  zn- 
geftlhrte  Wärme  local  den  Werth  von  W  überschreitet, 
tritt  das  Sieden  mit  Nothwendigkeit  ein,  indem  die  Mole- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LIV  (2.  Abtk),  75;   im  Anfsug  Wien.  aoad. 
Anseig.  1866,  152;  InBtit  1866,  888. 
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cQle  der  FlüBsigkeit  in  die  kleineren  Dampimolecüle  ge-  "**'«»• 
ipmhen  werden.  Plefs  bespricht  die  verschiedenen  Hinder- 
mMe  im  Einzehien;  Er  erörtert  die  Aenderung  der  Cohä- 
mm,  welche  bei  dem  Vermischen  zweier  Fltissigkeiten  oder 
allgemeiner  aach  bei  der  Mischung  zweier  Substanzen  statt- 
findet,  die  sich  nicht  in  jedem  Verhältnifs  lösen  ^  aber 
immer  zwei  Verhältnisse  zeigen  ^  in  welchen  sie  eine  ge- 
littigte Lösung  bilden.  Er  formulirt  das  Lösungsgesetz, 
weichet  die  Bildung  und  den  Bestand  dieser  molecularen 
Vorbindungen  regufirt,  in  den  Gleichungen: 

L  Mx    =  M'y  .  .  .    .  n.  Mx  +  M'x'  =  (y  +  Xf)  (M  +  MO 

ULUiLf  ^Uy    .   .   .   .  IV.  Mx  +  M'x'  =  (y  +  x,)  (M  +  M') 

T.  M'e   =  My     ....  VI.  Mx  +  M'e    =  (y  +  xj  (M  +  MO 

in  welchen  M  und  M'  die  Mengen  der  Körper,  welche  die 
Ltang  bilden ,  x  und  x'  ihre  Cohäsionskräfte ,  j  ihre  An- 
sdnmg,  e  die  Expansion  für  gasförmige  Körper  und  x^, 
2%  die  neue  Cohäsion  der  zwei  Lösungsverhältnisse  be- 
xeidmet  —  Die  Siedehitze,  d.  h.  die  Temperatur  einer 
aedenden  Flüssigkeit,  ist  von  allen  Gliedern  der  Siede-  . 
gleichung  abhängig  und  hat  einen  oberen  und  unteren 
Grenzwerth.  Der  obere  ist  mit  dem  Werthe  von  W  (fllr 
die  ganze  Masse  der  Flüssigkeit)  erreicht ;  der  untere  liegt 
einige  Zehntelgrade  über  dem  Siedepunkt,  d.  h.  derjenigen 
Temperatur  der  Dämpfe,  bei  welcher  diese  dem  Luft-  und 
Dinqifdmck  d  das  Gleichgewicht  halten.  Die  Siedehitze 
nihert  sich  dem  unteren  Grenzwerth,  wenn  die  Hinder- 
nisse o  und  h  durch  Gasblasen  oder  Wellenbewegung  ge- 
icfawächt,  wenn  z  durch  elastische  Stöfso  (z.  B.  An- 
kfingen  mit  einem  Glasstabe)  aufgehoben  und  überhaupt 
wenn  die  Flüssigkeit  in  Circulation  erhalten  wird.  Sie 
nihert  sich  dagegen  dem  oberen,  wenn  die  Flüssigkeit  in 
ToDkonmiener  Buhe  bleibt,  wenn  in  derselben  mehrfache 
Scfaiditenbildung  und  Oberflächenwirkuiig  vorhanden  ist 
und  die  Intensität  der  Wärmequelle  den  oberen  Grenz- 
werth nicht  übersteigt.  Ist  nach  einem  solchen  Siedcver- 
ng  ein  genügendes  Wärmequantum  angesammelt,  um  den 
oberen  Ghrenzwerth  zu  erreichen,  so  tritt  plötzlich  massen- 
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siadMi.  hafte  Dampfbildung  und  daher  Detonation  oder  Explosion 
ein  (1).  Die  Wirkungen  der  Explosionen,  flir  welche 
Plefs  lehrreiche  Beispiele  aus  der  chemischen  Praxis  an- 
ftihrt;  sind  nach  Ihm  nicht  durch  das  Volmn  des  Dampfes 
allein  erklärlich,  sondern  z.  Th.  von  der  gespannten  Ela- 
sticität  der  Wände,  von  der  Schwingung  der  entweichen- 
den Dämpfe  (Explosionsschwingung)  und  der  Bildung 
eines  leeren  Raumes  abhängig.  Die  Mittel,  das  Sieden  in 
Dampfkesseln  zu  erleichtem  und  die  Siedeverzüge  und 
Explosionen  zu  verhüten,  sind  nach  Plefs:  niedrige  und 
breite  Siedegefafse  oder  seitliches  (centrales)  Anbringen 
der  Wärmequelle,  Unterbrechmig  der  Oberfläche  durch 
Stäbe  oder  Röhrenvorrichtungen,  regelmäfsige  Erschütte- 
rungen, Vermeidung  der  Abscheidung  fester  Stoffe  und 
der  dadurch  veranlafsten  Schichtenbildung,  und  Einleiten 
ihHlmu^  von  Luft  oder  Wasserstoff.  —  Zur  Trennung  von  Gemengen 
flüchtiger  Substanzen  empfiehlt  Derselbe  fractionirte  Destil- 
lation unter  verringertem  Druck.  Er  deutet  einen  hierzu 
geeigneten  Apparat  (Fractionator)  an,  eine  3  bis  4  Fufs 
lange  und  in  Distanzen  von  3  und  1  Zoll  zickzackformig 
(denFaraday'schen  ähnlich)  gebogene  Glasröhre  mit  ange- 
blasener Kugel;  am  freien  Ende  ist  die  Röhre  dünn  aus- 
gezogen, um  sie  nach  dem  Einfügen  der  Substanz  mit 
Gasen  ftillen,  auspumpen  und  zuschmelzen  zu  können.  Bei 
dem  Gebrauch  wird  der  Apparat  schief  gestellt,  die  Kugel 
erwärmt  und  das  oben  geschlossene  Ende  abgekühlt; 
durch  Aenderung  der  Temperaturunterschiede  lassen  sich 
Druck  und  Siedehitze  beliebig  variiren. 

»v^^^rnft  A.   WüUner    (2)    hat   die   Spannkraft    der   Dämpfe 

tra  Fitaü?.'  ©u^cr   Mischungen    von   Alkohol    und   Wasser   und   von 

keiMB.    Aether  und  Alkohol  bestimmt.    Seine  Resultate  sind  in  der 

folgenden  Tafel   zusammengestellt,   in   welcher  nebst  der 


(1)  Vgl  Jehreeber.  f.  1864,  71,  78 ;  f.  1865,  81.  --  (2)  Pogg.  Ann. 
CZXIX,  868. 
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Dampfspannung   der  Mischung   auch   die  der  reinen  Ge-  jJJ^d»^^, 

mengtheile  bei  derselben  Temperatur  t^,  und  unter  ^  der  ••^^Jj^" 

Quotient  aus  der  Dampfspannung  des  Gemisches  und    der 
Summe  der  Dampfspannungen  der  Gemengtheüe  gegeben  ist. 


Müekmngtn  een   Waster  und  AUiohol. 

I.  1  OewÜL  Wasser  und  8  Gewth.  Alkohol;  IL  1  Gewtb.  Wasser,  4 
Oewtb.  Alkohol ;  III.  1  Gewth.  Wasser,  2  Qewth.  Alkohol;  IV.  1  Gewth. 
WiMer,  i  Gewth.  Alkohol;  V.  1  Gewth.  Wasser,  0,5  Gewth.  Alkohol. 


Dampfspannung    ron 


Wasser 


Alkohol 


Mischnng  I 


Mischung  II 


»•,5 
»•,4 
40«,0 
50»^ 
60^,3 
7O*,0 
80*,4 
81»,7 


MM. 

MM. 

1 

MM. 

10,82 

29,75 

28,00 

17,98 

49,05 

46,08 

82,27 

84,10 

79,25 

54,90 

137,00 

180,16 

94,81 

225,00 

216,78 

151,25 

854,68 

842,85 

284,12 

548,10 

526,25 

860,49 

824,86 

800,76 

880,68 

878,81 

849,07 

0,699 
0,686 
0,681 
0,677 
0,677 
0,676 
0,677 
0,675 
0,677 


MM. 

26,25 
48,88 
76,15 
126,16 
210,09 
832,32 
511,09 
778,07 
825,06 


a 

0,656 
0,655 
0,654 
0,657 
0,658 
0,656 
0,657 
0,656 
0,657 


!• 

Mischung  III 

Mischung  IV 

Mischung  V 

JL 

.£L 

JL 

MM. 

f 

A&A&. 

n 

A&M. 

n 

11»,8 

26,00 

0,624 

28,90 

0,597 

21,00 

0,520 

20»,5 

41,76 

0,622 

89,26 

0,587 

85,41 

0,528 

30»,4 

7230 

0,626 

68,76 

0,591 

62,00 

0,538 

40*,0 

120,60 

0,628 

116,75 

0,599 

108,25 

0,580 

50*,5 

201,15 

0,680 

189,86 

0,595 

178,98 

0,545 

«>*4 

818,85 

0,680 

800,75 

0,594 

277,88 

0,547 

70»,0 

490,62 

0,681 

468,55 

0,595 

876,45 

0,541 

»•.4 

746^ 

0,629 

705,67 

0,595 

642,81 

0,542 

81«,7 

790^7 

[     0,680 

747,78 

0,596 

760,00 

0,544 

f. 


•.  a.  w.  lir  IM«. 
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BpsBoknft  Miickungen  von  Alkohol  wul  Aoiher, 

M  ^'^m!-!.  1  Oewtb.  Alkohol,  1  Gewth.  Aether;  II.  1  Gewth.  Alkohol,  2  Ghewth. 
iMPitiMiff.  Aether;  III.  1  Gewth.  Alkohol,  4  Gewth.  Aether. 


D  amp 

f  Bp  annan  g 

▼  on 

t» 

Aether 

Alkohol 

Misohung  I     Mischung  II 

BliBohunglll 

f* 

^ 

C 

MM. 

MM. 

MM. 

n 

MM* 

'  n 

MM. 

et 

7»,2 

264,7 

24,37 

183,0 

0,633 

215,0 

0,745 

231.6 

0,800 

ia«,8 

801,6 

28,00 

207,0 

0,628 

248,1 

0,737 

262,1 

0,797 

130,6 

340,0 

32,60 

236,8 

0,632 

275,5 

0,733 

296.6 

0.796 

16^,2 

379,2 

38,25 

261,6 

0,626 

304,0 

0,730 

829,9 

0,790 

18«,6 

413,3 

44,33 

283,8 

0,620 

331,9 

0,726 

368,1 

0,788 

210,1 

465,5 

52,40 

322,5 

0,623 

373.7 

0,721 

401,2 

0,780 

230,2 

503,2 

57,20 

353,8 

0,630 

405,6 

0,728 

485,3  , 0,783 

260,6 

553,0 

66,25 

392,7 

0,632 

448,2 

0,724 

478,0  1  0,776 

280,0 

604,1 

74,90 

-•) 

492,1 

0,726 

627,1 

0,776 

810,4 

687,9 

88,21 

— 

667,9 

0,731 

— 

— 

340,6 

767,4 

104,20 

— 

-" 

— 

— 

676,3 

0,774 

*)  Nicht  bestimmt. 

Nach  dem  Ergebnifg  dieser  Versuche  und  der  Be- 
obachtungen ^  welche  Regnault  (1)  an  Mischungen  von 
Aether  und  Schwefelkohlenstoff  gemacht  hat^  und  welche 

Wüllner  ebenfalls  discutirt^  hängt  die  Beziehung  ^  zwi- 
schen den  Dampfspannungen  einer  Mischung  zweier  Flüssig- 
keiten und  der  Summe  der  Dampfspannungen  der  Be- 
standtheile  wesentlich  von  dem  Mengenverhältnifs  dieser 
letzteren  ab.    Sind  die  Gewichtsmengen  der  Bestandtheile 

gleich^  so  bleibt  das  Verhältnifs  ^  bei  allen  Temperaturen 

constant;  und  zwar  sowohl  fiir  Mischungen  ^  bei  deren 
Darstellung  Wärme  entwickelt  wird,  als  für  solche,  welche 
Wärme  binden.  Weicht  das  Mengenverhältnifs  der  Be- 
standtheile erheblich  von  der  Einheit  ab,  so  zeigt  sich  der 

Werth  -^;  und  zwar  besonders  bei  niedrigen  Temperaturen, 

von  der  Temperatur  abhängig,  wiewohl  sich  noch  nicht 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  66;  t  1863,  72. 
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entscbeiden  läfst^  in  welcher  Weise  die  einzelnen  Bestand- 
theile  der  MiBchnng  von  EinfluTs  sind. 

H.  Seward  (1)  hat  Seine  Erfahrungen  über  die 
Sdiwierigkeity  Mischungen  analoger  Substanzen  von  wenig 
verschiedenem  Siedepunkt  durch  fractionirte  Destillation 
ni  zerlegen;  mitgetheilt,  und  auf  die  Irrthümer  hingewiesen; 
welche  solche  nnvoUkonimene  Scheidungen  veranlassen 
können.  Auch  Aldenkort  (2)  hat  Untersuchungen  über 
&  fractionirte  Destillation  veröffentlicht.   Vgl.  auch  S.  32. 

L.  Eisner  (3)  hat  ältere  Beobachtungen  über  die '"«>»*»ik«»' 
Flfiditigkeit  einiger  gewöhnlich  als  feuerbeständig  betrach-  ^'^^J^'^ 
teier  Körper  in  der  hohen  Temperatur  eines  Porcellangut-  *'^"  J^' 
ofaifeaers  (welche  Er  zu  2500^  bis  3000®  annimmt)  mit- 
gedieilt.  Porcellangeschirre  färbten  sich  in  Thonkapselu; 
wekke  mit  einem  Zusatz  von  Graphit  bereitet  und  ausge- 
giftht  waren;  während  der  Dauer  eines  Porcellanbrandes 
in  Qirer  ganzen  Masse  braunschwarz  und  bedeckten  sich 
Kt  einer  spiegelnden  hellgrauen  Glasur;  welches  Verhalten 
Elan  er  als  weiteren  Beweis  fiir  die  Flüchtigkeit  des 
Kohlenstofia  betrachtet  (vgl.  eine  andere  Deutung  dieser 
Erecfaeinung  S.  22).  Beines  Silber;  Gold  und  selbst  Pla- 
tinlQster;  auf  glasurte  Porcellanscherben  aufgestrichen  und 
im  Emailfeuer  eingebrannt;  verflüchtigten  sich  im  Gutofen- 
fener  voUatändig  (Platinmohr  schmolz  in  einem  Porcellan- 
^tg^l  zu  Kügelchen).  Auch  verschiedene  MetalloxydO; 
insbesondere  schwarzes  Kobaltoxyd;  kohlens.  Nickeloxyd; 
Eisenojgrd;  Kupferoxyd;  Uranoxyd  und  Chromoxyd  zeigten 
fteh  etwas  flüchtig.  Zeichnungen;  die  mit  diesen  Oxyden 
anf  der  inneren  unteren  Fläche  eines  verglühten  Porcellan- 
sdiildienB  ausgeführt  waren ;  reproducirten  sich  auf  der 
inlseren  unteren  Fläche  eines  eingesetzten  .anderen  Schäl- 
dienS;  das   von   dem  unteren   durch  einen  Porcellanring 


(1)  Cbem.  News  ZIV,  194.  —  (8)  Ans  polyteohn.  CentnlbL  1865, 
l&M  in  Cbem.  Gnlr.  1866,  669.  —  (8)  Ana  Dessen  chem.-teohn.  Mii- 
tMoBgen  1867-58,  86  in  J.  pr.  Chem.  XCIX,  257. 
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und  eine  Schicht  geglühten  KaoUns  einige  Linien  entfernt 
gehalten  wurde ^   als  zarte,  meistens  scharf  begrenzte  An- 
flüge,   und   zwar    bei    Kobaltoxydul    mit    hellblauer^   bei 
Nickeloxyd   mit  hellbrauner,   bei  Eisenoxyd  mit  röthlich- 
gelber,  bei  Kupferoxyd  mit  gelb-bräunlicher,  bei  üranoxyd 
mit  bräunlich  -  grauer  und  bei  Chromoxyd  mit  grünlicher 
Farbe.     Auf  glasurtem  PorceUan    eingebranntes   Iridimn- 
schwarz  verflüchtigte  sich  fast  vollständig. 
"SS^^*         A.  Graf  Grabowski  (1)  hat  die  Natanson'sche 
Dunpfel''** Abänderung  (2)  des  Gay -Lussa ersehen   Verfahrens   der 
Dampfdichtebestimmimg  in  der  Weise  modificirt,   dafs  ein 
Volum  des  zu  untersuchenden  Dampfes   direct  mit  einem 
gleichen  Volum  Luft  von  derselben  Temperatur  und  unttf 
demselben  Druck  verglichen  wird.    Der  von  Grabowski 
zu  diesem  Zweck  angewandte  Apparat,  bezüglich   dessen 
genauerer   Beschreibung    auf   die  Abhandlung   verwiesen 
werden  mufs,  besteht  im  Wesentlichen  aus  einem  Halter, 
an  welchem  zwei  Mefsröhren  befestigt  sind  und  der  auf 
einer  besonders  vorgerichteten  Unterlage  in  einer  Schale 
mit  Quecksilber  ruht;  in  dem  gröfsem  Theil  seiner  Länge 
ist  er  von  einem  aus  Eisenblech  bestehenden  Luftbad  und 
Ofen  umgeben.    Luftbad  und  Ofen  ruhen  auf  einem  Drei- 
ftifs,  so  dafs  der  untere  Theil  des  Halters  und  der  Röhren 
frei  bleibt;    an   der  einen  Seite  des  Luftbades  und  Ofens 
ist  eine  durch  eine  Glastafel  verschlossene  Beobachtunga- 
spalte.    Die  beiden  Röhren  tragen  auf  ^iner  Seite  eine 
Längstheilung    nach    Millimetern,    auf   der    andern    eine 
Volumtheilung   nach  Cubikcentimetern ;    die   fUr   die   Luft 
bestimmte  hat  50  Cm.  Länge,  bei  etwa   1,8  Cm.  innerem 
Dm^chmesser,  die  ftir  den  Dampf  bestimmte  bei  gleichem 


(1)  Die  ausfübrliobe  Beschreibang  nebst  Abbildang  :  Wien.  Aoad. 
Ber.  Lin  (2.  Abtb.),  84;  Ann.  Ch.  Pbarm.  CXXXVIII,  174;  Zeitsohr. 
Chem.  1866,  301;  J.  pr.  Cbem.  XGVII,  122;  Zeitschr.  anaL  Chem.  V, 
888;  im  Auszag  Wien.  aoad.  Anieiger  1866,  11;  Instit  1866,  216.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1856,  21. 
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Durchmesser  49  Cm.  Länge^  sie  wird  mittelst  eines  dm-ch-  ^^  ^^^ 
Whrten  Korkes  verschlossen,  so  dafs  ihre  Länge  im  Ganzen  ^^^^ 
AenfaDs  50  Cm.  beträgt.  Das  Erhitzen  geschieht  mittelst 
Gts,  welches  aus  einem  vertical  verschiebbaren  Kranz  von 
Breimem  ausströmt  —  Bei  der  Ausführung  eines  Ver- 
sochs  werden  beide  mit  Quecksilber  gefüllte  Röhren  (1) 
in  die  Schale  umgestürzt;  an  dem  Halter  befestigt,  das 
Lnfftad  nebst  Ofen  angebracht  und  bis  zum  Platzen  des 
Eügelchens  und  zur  voUständigen  VerdampAmg  der  Sub- 
Ullis  erhitzt  Mittelst  einer  Caoutchoucpipette  läfst  man 
abdsim  in  die  für  die  Lufl  bestinmite  Röhre  ein  Volumen 
(m  besten  getrockneter)  Lufl  eintreten,  welches  dem  des 
Dtmpfes  möglichst  gleich  ist,  und  beobachtet  nun  föi;  ver- 
adoedene  Temperaturen;  die  durch  Reguliren  der  Gras- 
i»mme  zu  erhalten  sind;  die  Volume  und  die  über  das 
Nrreaa  in  der  Schale  gehobenen  Quecksilbersäulen  h  und 
in,  mdem  man  durch  Drehen  des  Halters  vor  jeder  Ab- 
lerang  die  Gleichförmigkeit  der  Temperatur  in  beiden 
Bdhren  sichert  Mittelst  eines  kurzen  in  das  Luftbad  ge- 
biogten  Thermometers  kann  die  Temperatur  (die  in  ver- 
sduedenen  Höhen  der  Röhren  etwas  verschieden  ist)  an- 
oibemd  bestimmt  werden;  eine  genaue^Kenntnifs  derselben 
iit  nidit  erforderiich.  Wenn  der  ganze  Apparat  wieder 
lof  die  Temperatur  der  Umgebung  abgekühlt  ist;  wird 
sdetzt  das  Volum  der  Luft  nebst  der  Temperatur  und  dem 
Druck  bestimmt;  um  in  bekannter  Weise  ihr  Gewicht  zu 
bsredmen.  —  Bezeichnet  nun  P  das  Gewicht  des  Volumens 
V  der  Luft  bei  dem  Drucke  H;  Pi  das  Gewicht  des  DampfeS; 
vddier  bei  dem  Druck  Hi  das  Volum  Vi  erftiUt;   so  ist 

j  •  •  P  V  H 

di8  spedfische  Gewicht  des  letzteren  S  =  p*^'      ;    bezo- 


(1)  Die  Dtmpfffiehterelire  ISfiit  sich  am  leichtesten  in  der  Weise 
^»^tni  baieliidLeii,  daCi  man  sie  bis  anf  etwa  1  Cm.  mit  Quecksilber 
flOt,  dss  ingnohmoliaiie  Kftgelohen  mit  der  Sabstanz  einlegt  and  nun 
ki  dvebbolutaii  KoA  eindreht. 
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"dS^eo!*  8®^  *^^  ^^  ^®^  ^^^  =  !•    -^^^  Drucke  H  undHi  werden 

**Dtoi*f«*"  <i^ch  Subtraction  der  aufgehobenen  QuecksUbersäulen  von 

dem  Barometerstande  B  erhalten,  es  ist  H  ==  B  —  h;  E^ 

=  B  —  hl.    Sind  die   Quecksilbersäulen  h  und  hi  gleidi; 

so  wird  H  =  Hl  und  bei  genau  gleichweiten  Bohren  auch 

V  =  Vi ,  es  ergiebt  sich  dann  (  da  y  '       =  l)  die  Dichte 

8  =  -—-.      Da    die    Quecksilbersäulen    in    verschiedenen 

Höhen  verschiedene  Temperaturen  haben,  so  setzt  die  voll- 
kommene Genauigkeit  der  Bestinunungen  die  Gleichheit 
von  h  und  hi  voraus.  Grabowski  fand  nach  diesem 
Verfahren  fiir  die  Dampfdichte  des  Xylylalkohols  im  Mittd 
aus  12  Beobachtungen  4,21 1  (berechnet  4,215);  flirPhenyl- 
alkohol  im  M.  aus  9  Beob.  3,230  (ber.  3,248);  ftir  Benzol 
im  M.  aus  8  Beob.  2,675  (ber.  2,679);  für  Benzaldehyd 
hn  M.  aus  10  Beob.  3,656  (her.  3,662). 

Um  fiir  die  Dumas'sche  Methode,  welche  bei  allen 
durch  Quecksilber  zersetzbaren  Substanzen  die  allein  an- 
wendbare ist,  die  Berechnungen  zu  vereinfachen,  empfiehlt 
Grabowski,  den  mit  trockener  Luft  gefimten  BaUon  im 
Oelbad  auf  eine  bestimmte  Temperatur  zu  erhitzen,  zusm- 
schmelzen  und  nach  dem  Erkalten  zu  wägen  und  in  der- 
selben  Weise  mit  dem  darauf  mit  Dampf  gefiillten  Ballon 
zu  verfahren.  Bezeichnet  Gq  das  Gewicht  des  luftleeren 
Ballons  (aus  der  Capacität  zu  berechnen),  G  das  Gewidit 
des  mit  Luft  und  Gi  das  Gewicht  des  mit  Dampf  erftillten 
Ballons,  so  folgt,  wenn  der  Barometerstand  sich  während 
des  Versuches  nicht  änderte  und  die  Temperaturen  genau 
gleich  waren,   das  specifische  Gewicht  S  der  untersuchten 

Substanz  =  ^'^^'  . 

J.  T.  Brown  (1)  hat  zur  Abkürzung  der  Berechnung 
der  Dampfdichten  die  Werthe  von     7go  (i-f  0  00867 T)      ^^^ 


(1)  Chem.  Boc.  J.  [2]  IV,  72. 
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AWW 


i4CL0W7t  ^ *®  Temperaturen  von  —  20<>  bis  350<»,  und 
&  Wertfae  flbr  die  Ausdehnung  des  Glases  von  -{-  35^  bis 
SO^  berechnet  und  in  einer  Tabelle  zusammengestellt. 
A.  Wurtz  (1)  ist   durch  die  Einwendungen^  welche 
Deville  gegen  Seine  Betrachtungsweise  der  Dampfdichte 
emiger  Amylenverbindungen  gemacht  hatte  (2),  zu  weiteren 
Versochen  veranlafst  worden.    Er  erörtert  in  der  hierauf 
bezfigfichen  Mittheilimg  zunächst,  dafs  das  salfss.  Amylen  (3) 
nodi  100^  über  seinem  Siedepunkt;   das  brom Wasserstoffs. 
noch  75^  über  dem   seinigen  eine   constante  Dampfdichte 
liatnnd  dals  daher  für  diese  Intervalle  der  Ausdehnungs- 
oo^cient    allerdings    unveränderlich    ist      Für    das   jod- 
mnersioffz.    Amylen ,    dessen    Dampfdichte    die    Bestim- 
vagen  von  Wurtz  bei  143ö  =  6,05,  bei  153^5  =  5,97, 
bd  168^  =  5,88  ergaben,  während  die  berechnete  6,85  be- 
tritt, scheint  dagegen  die  Dissociationstemperatur  nahe  bei 
^  Siedepunkte  (130®)  zu  liegen  (4),  da  nach  der  Ana- 
logie mit  dem  Jodwasserstoffs.  Butylen   und  -Propylen  (5) 
fb  den  unzersetzten  Dampf  ebenfalls  die  normale  Conden- 
ndon  auf  4  Volume  anzunehmen  ist  —  Mischt  man  über 
Quecksilber,    das  auf  40®  erwärmt  ist,   Bromwasserstoff- 
oder Jodwasserstoffgas  mit  Amylen,  so  erfolgt  unter  Wärme- 
entwickeliing  sogleich  Condensation,  die  je  nach  der  Bein- 
kdtder  Gate  mehr  oder  weniger  vollständig  ist;  langsamer 
fndet  dieselbe   auch   mit   Chlorwasserstoff  statt.     Dieses 


(l)Coiiipt  reiid.LXlI,  1188 ;  Inttit.  1866, 187 ;  Zeitschr.  f.  Cbem.  1866, 
tl7;  Abb.  Cb.  PhArm.  CXL,  171;  J.  pr.  Cbem.  XCIX,  7;  Chem. 
C«tr.  1866»  587.  -  (2)  Jahresber.  f.  1865,  87.  —  (3)  Die  Dampfdicbte 
^HMlbeo  tmrde  bei  100*  nacb  Gay-LossAc^s  Verfabren  =  3,66; 
^  198*  naeb  Damas*  Verfabren  =  8,58  gefanden;  die  berecbnete 
Wirigt  8,687;  der  Siedepankt  liegt  bei  90*.  —  (4)  Jabresber.  f.  1864, 
411.  —  (j^)  Ffir  ÖM  JödwüMentoffi.  Propylen,  erbalten  dorcb  Erbitzen 
^m  Pn^kDgas  mit  Jodwaasentoff  (Siedep.  91*)  fand  Wartz  die 
tkmfOUkf  bei  116*  «  5,97;  bei  116^  s  5,88;  bei  251*  =  5,91 ; 
im  berecbnete  betrigt  5,88. 


Abnorme 
Dampf- 
diebttB. 
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^©rmT*  Verhalten  beweist,  dafs  die  Zersetzimgsproducte  der  Dämp: 
diehtra.  gj^jj  beim  Erkalten  wieder  vereinigen  müssen.  Die  Di8b< 
ciation  des  bromwasserstoffs.  Amylens  hat  Wurtz  n<M 
durch  folgenden  Versuch  einleuchtend  gemacht.  Bros 
Wasserstoff  und  Amylen  wurden  beide  einzehi  erhitzt  uz 
in  einem  Apparat,  ähnlich  dem  von  Deville  ang^ 
wandten  (1)  und  welcher  dieselbe  Temperatur  hatte  w 
die  beiden  Gase,  zusammengeleitet.  Die  in  Folge  d« 
Verbindung  eintretende  Temperaturerhöhung  betrug,  wei 
der  Apparat  auf  120^  bis  130®  (also  10«  bis  20®  über  di 
Siedepunkt  des  bromwasserstoffs.  Amylens)  erhitzt  wa 
durchschnittlich  4®  bis  5®,  wenn  der  Apparat  auf  215®  b 
225®  erhitzt  wurde,  dagegen  durchschnittlich  0®,5.  I 
letzteren  Falle  fand  demnach  nur  theilweise  Verbindui 
statt.  Wurtz  hält  es  nach  Allem  diesen  für  zweifellc 
dafs  die  angefiihrten  Verbindungen  eine  normale  (4  V< 
entsprechende)  Dampfdichte  haben  und  dafs  die  beobac 
teten  abnormen  Dichten  nur  scheinbare  sind. 

H.  Sainte-Claire  Deville  (2)  hat  in  der  Beobac 
tung  einer  physikalischen  Eigenschaft  des  Phosphorchlori 
dampfes  ein  entscheidendes  Argument  flir  oder  gegen  d 
Annahme  gesucht,  dafs  die  abnorme  Dichte  desselben  a 
seiner  Zersetzung  beruht  Er  erhitzte  zwei  gleich  lanj 
Röhren  von  farblosem  Glase,  die  an  beiden  Enden  dun 
planparallele  Platten  bis  auf  eine  kleine  Oeffiiung  zu 
Austritt  des  Gasüberschusses  geschlossen  waren  und  v< 
welchen  die  eine  Phosphorchlorid,  die  andere  eine  Mischui 
gleicher  Volume  Chlor  und  Luft  enthielt,  gleichzeitig  neb< 
einander  in  einem  Oelbade  und  fand,  dafs  sich  in  d 
Bohre  mit  dem  Phosphorchloriddampf  die  grünlich  -  gell 
Farbe  des  freien  Chlors  unzweideutig  und  zwar  mit  steige: 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  80.  —  (2)  Compt.  rend.  LXII,  1157;  Inst 
1866,  169;  N.  Arcb.  ph.  nat  XXVI,  248;  Ann.  Ch.  Pharm.  CX 
166;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  7;  Zeitoobr.  Ghem.  1866,  407;  Chem.  Cea 
1866,  586;  Pbil.  Mag.  [4]  XXXII,  387. 
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c»  Temperatur  in  zunehmendem  Grrade  entwickelte.  Ist  ^^o«»« 
m  (waa  sich  vermuthen  läfst,  aber  nicht  bewiesen  ist)  **«"•■• 
V  onzersetzte  Dampf  des  Phosphorchlorids  farblos^  so 
irde  diese  Färbung  die  Zersetzimg  in  Chlorür  (PCU)  und 
soea  Chlor  (CI9)  feststellen.  Uebrigens  ist  aus  der  Mit- 
Bihmg  nicht  zu  ersehen^  ob  eine  vollständige  Gleichheit 
r  Färbung  in  beiden  Bohren  erreicht  wmrde  und  ob 
mnach  die  Zersetzung;  wenn  eine  solche  angenommen 
rdy  eine  vollständige  war.  —  Auffallender  zeigt  sich  dieselbe 
-Bcheinung  bei  dem  Quecksilberjodid  (dessen  Dampf- 
shte  4  Vol.  entspricht).  Wird  dasselbe  in  einem  Kolben 
y^  dem  vollständigen  Verdampfen  noch  weiter  erhitzt; 
treten  an  der  Peripherie  des  Gefafses  violette  Jod- 
Impfe  auf;  welche  aufsteigen  nnd  in  der  kälteren  Mitte 
Bi  Gefafses  wieder  verschwinden.  Da  ein  Gemenge  von 
Ickhen  Volumen  Joddampf  und  Luft  bei  derselben  Tem- 
5imtar  eine  viel  intensivere  Färbung  zeigt  als  der  Dampf 
fts  Quecksilberjodides ;  so  ist  das  letztere  unter  diesen 
QMtanden  nicht  vollständig  zersetzt  (d^compos^);  sondern 
IT  tbeflweise  (dissoci^).  Es  ist  daher  auch  nicht  wahr- 
hdnlicb;  dafs  Chlorammonium  schon  wenige  Grade  über 
ineni  Siedepunkte  vollständig  zerfalle  und  dafs  die  8  Vol. 
ii^re<^ende  Dampfdichte  desselben  hierin  ihren  Grund 

•D6» 

Cahours  (1)  kommt  bei  der  Erörterung  der  Frage, 
*  ein  und  derselbe  flüchtige  Körper  bei  verschiedenen 
nnperatiiren  bestimmte  verschiedene  Gruppirungen  an- 
tkmen  könne,  welche  verschiedenen  Dampfdichten  ent- 
^rwhen,  zu  dem  Ergebnifs,  dafs  für  die  Ameisensäure, 
»Ten  Dampf  bei  120^;  und  für  die  Essigsäure;  deren 
«mpf  bei   150^  eine  Dichte  hat;  aus  welcher  sich  eine 


(l)Cemptrend.LXlII,  14;  Instit  1866,  235;  J.  pharm.  [4]  lY,  128; 
Ch.  Pliam.  CXLI,  89 ;   Zeitsohr.  Chem.  1866,  407 ;  Ghem.  Ceotr. 
BH,  941 ;  PbiL  Mag.  [4]  XXX II,  868. 
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*v!a^  Condensation  auf  3  Vol.  berechnet,  eine  solche  Annahme 
dicbu«.  j^[ßjj^  zulässig  ist,  sofern  diese  die  Constanz  der  Dichte 
mindestens  innerhalb  eines  10®  bis  15®  betragenden  Tem- 
peraturintervalls voraussetzt,  die  genannten  abnormen 
Dampfdichten  aber  von  5®  zu  5®  veränderlich  sind.  Neue 
Bestimmungen  der  Dampfdichte  der  Essigsäure  ergaben 
Cahours,  dafs  diese  bei  350®  noch  4  Vol.  entspricht  und 
erst  gegen  440®  sich  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und 
Sumpfgas  verringert;  die  normale  Dichte  bleibt  demnach 
in  einem  Zwischenräume  von  etwa  200®  constant.  —  Für  die 
Dampfdichte  des  Phosphor chlorids  (PCI5),  welche  Cahours 
in  Folge  der  Mittheilung  Deville's  (S.  40)  nochmals 
bestimmte,  erhielt  Derselbe  bei  170®  und  172®  Werthe,  die 
zwar  gröfser  als  die  früher  (1)  bei  182®  bis  185®  gefunde- 
nen, aber  immer  noch  weit  von  denjenigen  entfernt  sind, 
welche  eine  Condensation  auf  4  Vol.  verlangt.  Cahours 
beharrt  daher  bei  der  Ansicht,  dafs  diese  Verbindung  aus 
gleichen  Volumen  Phosphorchlorür  (PCI3)  und  Chlor  (Cl») 
ohne  Verdichtung  besteht,  und  ihre  Dampfdichte  mithin 
im  umersetzten  Zustand  8  Vol.  entspricht.  Er  fafst,  unter 
Anführung  der  bereits  bekannten  Argumente,  Seine  An- 
sichten in  dem  Satze  zusammen,  dafs  die  Molecüle  flüssiger 
Verbindungen  im  Dampfzustand  nur  eine^  entweder  4  oder 
8  Vol.  entsprechende  Gruppirung  haben,  und  dafs  Ver- 
dichtungen auf  3  oder  6  Vol.  nur  scheinbare  sind. 

H.  Sainte- Ciaire  Deville  (2)  pflichtet,  wiewohl 
Er  es  für  wahrscheinlich  hält,  dafs  das  Phosphorchlorid 
sich  in  seinem  eigenen  Dampfe  zersetzt,  der  Regel  von 
Cahours  bei  und  macht  darauf  aufinerksam,  dafs  die 
Constanz  der  Dichte  (6,6),  welche  der  Schwefeldampf  bei 
500®  zeigt,  ebenfalls  nicht  fiir  ein  genügendes  Temperatur- 
intervall festgestellt  ist.    Als  Beispiel  dafllr,  dafs  eine  Con- 


(1)  Jahresber.  f.  18^748,  868.   —    (2)  In  einem  ZoMto  bu  der  Mit- 
theilung  von  Cahoars;  ferner  lostit.  1866,  210. 
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joisalioii  auf  8  Vol.  nicht  a  priori  als  auf  einem  Zerfallen 
berobend  betrachtet  werden  kann^  führt  D.eville  noch 
(Ee  Dampfdichte  des  Quecksilberjodid  -  Jodammoniums^ 
HgJ,  NH^Jy  an,  welche  nach  Seiner  und  Troost's  Be- 
itimnuing  im  QoeckBÜberdampf  (bei  350^)  6,49,  im  Schwefel- 
dampf (bei  440^)  6,38  beträgt,  während  sie  sich  für  eine 
Condenaation  auf  8  Vol.  =■  6,44  berechnet.  Da  das  Queck- 
dberjodid  4  Vol.,  das  Jodammonium  8  Vol.  repräsentirt, 
flo  müfste  bei  dem  vollständigen  Zerfallen  eine  12  Vol. 
entsprechende  Dampfdichte  erhalten  werden.  Denjenigen, 
welche  eine  gleichförmige  Condensation  aUer  Molecüle  an- 
nehmen^ liege  es  demnach  ob,  die  Ungültigkeit  des  Ca- 
kours'Bchen  Satzes  als  einer  allgemeinen  Regel  zu  beweisen. 

Tb.  Graham  (1)  hat  im  Anschlufs  an  Seine  Unter-      **^' 

^    ^  DlAlyse    der- 

sodiungen  über  die  Wanderung  der  Gase  durch  gröbere  ••*^»- 
md  feinere  Poren  (2)  auch  ihr  Verhalten  zu  colloidalen 
Scheidewänden  studirt.  Er  ging  dabei  von  der  Voraus- 
setzung ans,  dafs  die  Gase  im  flüssigen  Zustand,  in  wel- 
diem  sie  in  Lösungen  anzunehmen  sind,  auch  die  Flüssig- 
keits  -  Diffusion  und  Dialyse  zeigen  müssen  und  dafs  sie 
daher  in  diesem  Zustande  die  Fälligkeit  haben,  weiche 
CoHoidalsubstanzen  zu  durchdringen,  wie  sie  in  der  That 
im  Respiralionsprocefs  von  der  (an  imd  für  sich  ftlr  Gase 
imdarchdringlichen)  thierischen  Membran  aufgenommen 
werden.  Auf  ältere  Beobachtungen  von  Mitchell  (3) 
gestützt y  wählte  Graham  zu  diesen  Versuchen  dünne 
Caoatchoucmembranen  und  bestimmte  ihre  Durchdringbar- 
keit  für  Gase,  sowohl  wenn  diese  in  den  leeren  Raum  als 

(1)  PM.  Mag.  [4]  XXXII,  401,  508 ;  Cbem.  8oc.  J.  [2]  V,  285 ; 
N.  Afch.  ph.  nat.  XXVIII,  198;  Pogg.  Ann.  CXXIX,  548;  avui  PhU. 
Tims,  in  Ann.  Ch.  Pharm.  Bnppl.  V,  1 ;  im  Anszog  Lond.  R.  Soc. 
Proc  XV,  228;  Chem.  Newa  XIV,  88;  Compt.  rend.  LXIII,  471; 
Inatit  1866,  815;  N.  Arcb.  ph.  nat.  XXVII,  267;  J.  pharm.  [4]  IV, 
851;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  126;  Zeitschr.  Chem.  1867,  189;  Chem. 
Centr.  1866,  1017;  1867,  118,  180;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  807;  kurze 
Notii  in  Zeitflchr.  anal.  Chem.  VI,  108.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  19. 
—  (8)  Pogg.   Ann.   XXVIII,    884,   862. 
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^*^-     wenn  Bie  in  andere  Gase  ttbereehen,  mittelst  des  DifFusio- 

ÜIiilyM    der-  ^ 

Mibe»,  meters.  Letssteres  besteht  aus  einer  1  Meter  langen  Olas- 
röhre  von  22  MM.  Durchmesser^  die  am  imteren  Ende  offen^ 
am  oberen  durch  eine  dünne  Gypsplatte  verschlossen  ist^ 
über  welcher  die  Caoutchoucmembran  mit  Kupferdraht 
festgebunden  und  mit  heifser  Guttapercha  an  das  Glas 
gekittet  wird.  Kehrt  man  die  mit  Quecksilber  geftühe 
Röhre  in  der  Quecksilberwanne  um,  so  entsteht  im  oberen 
Theil  ein  Vacuum,  in  welches  die  Bestandtheile  der 
atmosphärischen  Luft  eindringen,  indem  sie  das  Queck- 
silber  herabdrücken  (die  Gypsplatte  erhöht,  da  sie  ftlr  sich 
keine  gasabsorbirende  Kraft  hat,  den  Widerstand  des 
Caoutchoucs  nicht  merklich).  Um  andere  Gase  mit  der 
Membran  in  Berührung  zu  bringen,  wird  eine  mit  Zu-  und 
Ableitungsrohr  versehene  dichte  vulkanisirte  Caoutchouc- 
röhre  auf  dem  Difiusiometer  befestigt,  so  dafs  eine  Kam- 
mer entsteht,  in  welche  man  die  anzuwendenden  Oase 
einleitet.  Mittelst  dieses  Apparates  wurde  ftlr  die  folgen- 
den Gase  ein  sehr  abweichendes  Verhalten  zur  Caoutchouc- 
membran festgestellt,  sofern  diese  von  gleichen  Volumen 
derselben  in  den  unter  t  gegebenen  Zeiten  durchdrungen 
wird. 

CO,  H  O  CsH«  Loft  CO  N 

t  1  2,470  5,816        6,826         11,850        12,208        18«585. 

Für  gleiche  Zeiten  verhalten  sich   daher   die   durch- 
gedrungenen  Volume   oder   die  Geschwindigkeiten  V  des 

Durchgangs  wie  folgt: 

CO,  H  0  C,H4        Lnft  CO  N 

y  18,585        5,500        2,556        2,148         1,149         1,113  1 

Beiapielflweise  ergaben  sieb  für  das  Fallen  der  QueoksilbenAale  im 
Di£hitiometer  bei  778™"  Barometerstand  und  28^  bis  28^5  die  folgenden 
Zeiten  in  Seounden«  bei  dem  Dorohgang  von 

Qnecksilberböbe  _ 

im  Diffosiometer  CO,  HON 

748™"  —  -.  —  — 

728  107"  277"        545"         141B" 

698  148  816  727  18B2 


250  598        1272  8245. 
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Es  beweisen  diese  Zahlen,   welche   nicht  die  Bezie-      ^•~- 

hangen    des    Coefficienten    der    Gasdiffusion    zeigen ,    die     ■•^>- 

wesentliche  Verschiedenheit  des   dialytischen  Durchgangs 

von  der  Di£Fdsion,  bei  welcher  der  Stickstoff  die  Wandung 

ichneller   durchdringt  als   der   schwerere    Sauerstoff;    sie 

beweisen  daher  auch,  dafs  dünne  üaoutchoucmembranen 

£e  Porosität  des  Papiers,   der  Gyps-   oder  Graphitplatten 

und  Thonröhren  und  selbst  die  der  Guttapercha  nicht  be- 

fitxen  und   daCs  sie  folglich   die   moleculare  Diffusionsbe- 

wegong  der  Gase  vollständig  hindern  (1).     Graham  er- 

klirt  den  Vorgang  durch  die  Annahnle,  dafs  die  Gase  von 

Caoutchoac   (oder   anderen   Colloidsubstanzen)   angezogen 

werden  (2),  sich  verflüssigen  und  indem  sie  die   CoUoid- 

nbstanz  durchdringen,    in    das  Vacuum  oder  die  Atmo- 

spbire,   welche    die    andere   Fläche   begrenzt,    gasförmig 

wieder  abdunsten.    Mit  steigender  Temperatur  ninmit  diese 

Dnrchdringbarkeit  des  Caoutchoucs  zu.    Es  betrug  z.  B. 


(l)Pajen  8chIierstdagegen(Compt.  rend. LXIII, 538 ;  Instit  1866,  318; 
J.pkimL  [4]  IV,  357;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  109;  Chem.  Centr.  1867, 98) 
IBS  einigen  Versnohen  wie  aus  mikroscopischen  Beohachtnngen,  dafs  das 
Cioiitehonc  sahireiche  kleine  mit  einander  in  Yerbindang  stehende  Höhlnn- 
fn  eothät  (deren  Lnmen  in  dem  mlkanisirten  yerringert  ist)  und  daher 
«Mk  TOB  Wasser  darehdmngen  wird.  Ballons  von  1  bis  2  MM.  Wanddioke, 
£e  mit  Wasser  unter  einem  Druck  gefüllt  worden,  welcher  ihren 
OBrdimesser  Terdoppelte ,  verloren  in  24  Stunden  auf  den  Quadrat- 
■eter  Oberfllcbe  28  Gnu.  an  Gewicht;  Ballons  von  Tulkanisirtem 
CkoQtehonc  auf  die  gleiche  Fläche  nur  4  Grm. ;  Luft  schien  aber  tou 
•Abb  diesen  Ballons  nicht  durchgelassen  su  werden.  Gleichwohl  nimmt 
Ptyen  an,  dtSk  diese  Porosität  bei  den  tou  Graham  beschriebenen 
Flinomenen  betheiligt  ist  —  Aehnliche  Beobachtungen  hat  auch 
Le  Roux  (Compt  rend.  LXIII,  917)  gemacht.  —  (2)  Ein  50  Grm. 
■ehwsres  Stück  massigen  Caoutchoucs,  das  mehrere  Tage  in  reinem 
Banastoff  gelogen  hatte ,  gab  hierauf  im  Vacuum  6,21  CC.  Gas  aus, 
vorin  8,67  GC.  Sauerstoff  und  0,14  CC.  Kohlensäure  enthalten  waren  ; 
isr  Best  bsstuid  hauptsächlich  aus  Stickstoff.  Das  Volum  des  absor- 
^itao  SommtolBi  botrag  demnach  6,82  pC.  tou 'dem  des  Caoutchoucs, 
üssss  8  68^  CCL  gesotit  Es  gelang  nicht,  die  Absorbirbarkeit  des 
Wassmtoffi  in  donolbon  Weise  darsnthun. 
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®*^-      die   Menffe   der   atmosphärischen   Luft,    welche    in    einer 

DUI7M  dtr-        ,  °  *■  , 

wiben.  Minute  durch  1  Quadratmeter  Oberfläche  von  Seidenjeeug, 
das  auf  der  einen  Seite  mit  Caoutchouc  überzogen  war, 
in  den  leeren  Raum  drang,  bei  4<>  0,56  GG.,  bei  14«  2,25  CO., 
bei  60«  6,63  GG.  (sämmtliche  Volume  auf  760^  MM.  und 
20®  reducirt).  Uebrigen»  scheinen  diese  Werthe  mit  der 
Zeit,  während  welcher  die  Temperatur  unterhalten  wird, 
veränderlich  zu  sein;  auch  giebt  Gaoutchouc,  das  mit  einem 
Gase  gesättigt  wurde  und  dann  durch  Erkältung  erstarrte, 
dieses  Gas  bei  nachherigem  Erwärmen  in  der  Luft  nur 
sehr  langsam  wieder  ab.  Wird  ein  mit  Wasserstoff  oder 
mit  Kohlensäure  geftülter  sehr  dünner  Gaoutchoucballon 
der  Luft  ausgesetzt,  so  sinkt  er  zusammen,  weil  der  all- 
mälig  austretende  gasige  Inhalt  durch  ein  kleineres  Lnflt- 
volum  ersetzt  wird;  und  da  der  Sauerstoff  den  Gaoutchouc 
leichter  durchdringt  als  Stickstoff,  so  ist  nach  einer  be- 
stimmten Zeit  die  eingedrungene  Luft  sauerstoffireicher  als 
die  atmosphärische.  Es  hatte  z.  B.  der  Inhalt  eines  mit 
Wasserstoff  geftillten  Ballons  nach  dreistündigem  Verweilen 
in  der  Luft  die  Zusammensetzung  0  8,98;  N  12,60;  H 
78,42  Vol.,  einem  Verhältnifs  von  41,6  Vol.  Sauerstoff  zu 
58,4  Vol.  Stickstoff  entsprechend;  femer  enthielt  ein  mit 
Kohlensäure  gefüllter  Ballon  nach  vierstündigem  Aussetzen 
an  die  Luft  (nach  der  Absorption  der  rückständigen  Kohlen- 
säure) 0  37,1 ;  N  62,9  Vol.  Aehnliche  Werthe  wurden 
auch  bei  der  Dialyse  in  das  Vacuum  des  Diffusiometers 
erhalten,  welche  übrigens  wegen  der  kleineren  Gaoutchouc- 
fläche  eine  viel  langsamere  ist  (1).  Bei  längerem  Ver- 
weilen solcher  Ballons  in  Luft  nimmt  das  Verhältnifs  des 


(1)  Um  den  Inhalt  des  Diffusiometers  sowie  die  bei  dem  EyacuireD 
eines  Gefafiies  erhaltenen  Oase  untersuchen  zu  können,  benutite  Gra- 
ham einen  von  Sprengel  (Chem.  Soe.  J.  [2]  III,  9)  beschriebenen, 
nacb  dem  Princip  des  Wassertrommelgeblllses  constmirteii  Yaonam- 
apparat;  das  untere  Ende  der  geraden  Fallröhre  war  uttigebogeii  und 
eine  mit  Quecksilber  gefüllte  Rdbre  darfiber  gestürst. 
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ein^fednuieenen  Sauerstoffs  zum  Stickstoff  wieder  ab  und 

linkt  zuletzt  auf  das  normale.  —  Graham  bespricht  dann     ••»'•»• 

angehend  den  Gang  der  Gasdialyse  bei  Anwendung  ver- 

fldiiedener  Caoutehoucpräparate  oder  mit  Caoutchouc  über- 

iogener  Stoffe   und  je  nach   der  Natur  der  Unterlage  ^ 

die  Scheidewand  und  der  Art,   das  Vacuum  oder  die  Ver- 

dOnnung  auf  der  einen  Seite  der  Scheidewand  zu  unter- 

hsken.    Indem  wir  bezüglich  dieser  Einzelergebnisse  auf 

die  Abhandlung  verweisen^  heben  wir  nur  hervor;  dafs  der 

dialjtische    Durchgang    sich    unter   gleichbleibenden  Um- 

ilinden  mit  steigender  Temperatur  vermehrt  und  mit  zu- 

fidimender  Dicke  der  Membran  verlangsamt.    Durch  einen 

Gaoutchoucballon  von  0^014  MM.  Wandstärke  (1)  dialysirten 

iveh  1  Quadratmeter  Oberfläche  in  der  Minute  16^9  CC. 

Uft,  durch  eine  gleiche   Oberfläche   von   1  MM.  Wand- 

itirke  19^2  CC.  in  der  Stunde  ^  imd  durch  ein  elastisches 

Loftkissen    (vulkanisirter  Caoutchouc  zwischen   doppeltem 

Catton)  44;9ö  CC.  in  der  Stunde.      Dünne   Membranen, 

die  im   Handel    vorkommen   und   nach   Graham's   Ver- 

mnthang  aus  Guttapercha  und  trocknendem   Oel  bereitet 

sind;   erwiesen    sich  bei    der   Benutzung   zur   Gasdialyse 

porös  und  diffundirbar.     Der  durchschnittliche  Sauerstoff- 

geludt  einer  durch  einmalige  mehrstündige  Dialyse  in  das 

Vacaum    oder    in    Kohlensäure    erhaltenen   Luft    beträgt 

41^6  pC. ;  eine  zweite  und  dritte  Dialyse  könnte  denselben, 

weil  nur  die  Hälfte  des  rückständigen  Sauerstoffs  entfernt 

wQrde,  nicht  in  demselben  Verhältnifs  erhöhen.     Solche 

tmmal  dialysirte  Luft,   deren  continuirliche  Gewinnung  in 

grofsem  Mafsstabe  ein  noch  zu  lösendes  Problem  ist,  ent- 

landet    (nach    der   Absorption    der    Kohlensäure)    einen 

^immenden  Holzspan  und  könnte  zu  vielen  Anwendimgen 

geeignet  sein.  —  Im  zweiten  Theile  Seiner  Abhandlung  be- 


(1)  Solohen  dünnwandigen  Beuteln  und  Sftcken  wurde  durch  Ein- 
liftt  von  FSlstaeh  oder  Watte,  oder  durch  Einfüllen  von  Sand  oder 
AgMpinen  grOilMre  Feftigk«it  gegeben. 
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*•*•      gprickt  Graham,   anknüpfend  an  die  von  Deville   mit 

INAlyM  dar-      '*'  '' 

•eib«n.     Platin-  und  Eisenröhren   erhaltenen  Resultate  (1),   welche 
Er   bei   der   Wiederholung   des   Versuchs  bestätigt   fand, 
das  Verhalten  metallischer  Scheidewände  zu  Gusen  in  der 
Bothglühhitze.    Er  constatirte   zunächst  fiir  das  glühende 
Platin   eine    ungleich    gröfsere   Durchdringbarkeit   als   f&r 
Caoutchouc  bei  gewöhnlicher  Temperatur.    Während  durch 
eine  Oberfläche  von  1  Quadratmeter  Caoutchoucmembran  von 
0,014  MM.  Dicke  bei  20o  in  der  Minute  127,2  CG.  Wasser- 
stoff drangen,  betrug  auf  eine  gleiche  Fläche  von  Platin- 
rohr von   1,1  MM.  Wandstärke  das  bei  heUer  Rothgluth 
durchgegangene  Volum  489,2  CG.  —  Sauerstoff,  Stickstoff, 
Ghlor,  Chlorwasserstoff,  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Sumpf- 
gas und  Ölbildendes  Gas,   sowie  Wasserdampf,  Schwefel- 
wasserstoff und  Ammoniak  werden  von  glühendem  Platin 
nicht  durchgelassen,    die  letzteren   beiden    wohl    deshalb, 
weil  sie  bei   dieser  Temperatur  zersetzt  werden  und   nur 
der  Wasserstoff  dialjsirt.    Für  Stickstoff  scheint  das  Platin 
bei  Gegenwart  von  Wasserstoff  in  geringem  Grade  durch- 
dringbar zu  werden,   da  bei   der  Wiederholung  des  Ver- 
suchs, welchen  Deville  mit  einer  Eisenröhre  angestellt 
hatte,  das  in  der  Platinröhre  rückständige  Gas  aus  0,34  CC. 
Wasserstoff  und  3,22  CC.  Stickstoff  bestand.    Dieses  eigen- 
thtimUche  Verhalten    des  Platins  wird   bis  zu   einem  ge- 
wissen Grade  erklärlich  durch  dessen  Eigenschaft,  Wasser- 
stoff in  der  Bothglühhitze   zu    absorbiren   und   denselben 
bei  niedriger  Temperatur  beliebig  lange  gebunden  zu  halten. 
Graham  hat  dieses  Absorptionsvermögen  des  Platins  und 
anderer   Metalle    in    folgender    Weise    festgestellt      Eine 
innen  imd  aufsen  glasirte  Porcellanröhre,  welche  das  zu 
untersuchende   Metall    enthielt   und    einerseits    mit   einem 
SprengeFschen  Vacuumapparat  verbunden,   andererseits 
mit  einer  Gaszuleitungsröhre  versehen  war,  wurde  lufUeer 


(1)  Jahreeber.  f.  1868,  28,  26;  f.  1864,  89. 
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femadit,  alsdann  unter  reichlichem  Einleiten  von  Wasser-  ^*~' 
iloff  (oder  einem  anderen  Oase)  allmälig  zum  Bothgltihen 
ffUftit  nnd  nach  längerem  Glühen  dem  langsamen  Erkalten 
tboriasaen.  Nachdem  hierauf  durch  einen  Luftstrom  das 
mdA  abaorbirte  Gas  entfernt  war^  wurde  die  Röhre  eva- 
fSBoitf  snm  Gltthen  erhitzt^  und  das  ausgetriebene  Gas  ge- 
BWMen  und  imtersucht.  Pfahndraht^  aus  geschmolzenem 
Pktm  exiiaiten,  mit  caustischer  Lauge  und  Wasser  ge- 
wiachen,  gab  bei  dieser  Behandlung  eine  Menge  von 
Waiaerstoffy  welche  in  vier  Versuchen  (bei  einstündigem 
Gltim  im  Vacnum)  auf  1  Vol.  Platin  0,17  Vol.  betrug; 
FblittBchwamm  hatte  unter  gleichen  Bedingungen  1,48  Vol., 
akei  TerarbrnteteB  (ursprünglich  nicht  geschmolzenes)  Platin 
3^  bis  hjb8  VoL  Wasserstoff  absorbirt ;  Platinfolie  nahm 
M  23(y^  l,4ö  VoL  und  zwischen  9V  und  lOQo  in  drei 
Stnden  0,76  VoL  Wasserstoff  auf.  Ansehen  und  Glanz 
des  FblmB  werden  durch  die  Absorption  des  Wasserstoffs 
iiidit  geändert,  nach  dem  Austreiben  desselben  erscheint 
aber  das  Metall  weifs  nnd  mit  Bläschen  bedeoJcL  —  Pallo' 
üma  besitzt  ein  ungleich  höheres  Absorptionsvermögen 
ftr  Wasserstoff.  Li  der  Form  von  Folie  nimmt  es,  wenn 
friicli  im  Vacuum  ausgeglüht,  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sein  376£Aches,  bei  90^  bis  97^  sein  643faches, 
bei  24Sfi  sein  526faches  Volum  auf;  durch  Glühen  von 
PiDadinni<7anür  erhaltenes  schwammiges  Metall  absorbirte 
bn  200*  sein  686fiu^es  Volum;  Folie  aus  geschmolzenem 
Metsn  dagegen  nur  das  68 fache,  und  eine  Legirung  von 
5  Th.  Palladium  und  4  Th.  Silber  in  dunkler  Bothgluth 
ikr  20,5fache8  Volum.  Der  absorbirte  Wasserstoff  tritt 
mn  Theil  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rasch  aber 
in  der  Glühhitze  wieder  aus.  Er  scheint  in  diesem  absor- 
Inrtea  und  verdichteten  Zustande  gesteigerte  Verwandt- 
idisften  SSO  besitzen,  da  solches  Palladium  Eisenoxydsalze 
n  Ozjdnlsalzen,  Kaliumferricyanür  zu  Ferrocyanür  redu- 
cirt  und  in  Berührung  mit  Chlor-  und  Jodwasser  Chlor- 
wiBserstoff  und  Jodwasserstoff  bildet.    Hierin  und  in  dem 

f.  CkMB.  •.  •.  w.  flr 


Mlb«a. 
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^^'  weiteren  Umstände,  dafs  Palladium  auch  für  verschiedene 
Flüssigkeiten  ein  nicht  imerhebliches  Absorptionsvermögen 
zeigt  (1);  sieht  Graham  eine  Stütze  für  die  Annahme,  dals 
der  Wasserstoff  bei  dieser  Absorption  in  den  flüssi^eii 
Zustand  übergeht  —  Mit  dem  Absorptionsvermögen  des 
Palladiums  für  Wasserstoff  steht  dessen  DurchdringbailLeit 
durch  denselben  im  Zusammenhang  (aber  nicht  im  Ver- 
hältnifs).  Palladiumfolie  wird  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur nicht  von  Wasserstoff  (wohl  aber  von  Aetherdampf)  durch- 
drungen. Eine  geschmiedete  Palladiumröhre  von  1  lOL 
Wandstäi^e  fing  erst  bei  240^  an  den  Wasserstoff  hin- 
durchzulassen ;  bei  26ö®  betrug  die  in  einer  Minute  einge* 
drungene  Menge  für  1  Quadratmeter  Oberfläche  327  CC., 
nahe  bei  Rothglühhitze  423  CC.  Bestand  die  äufiMare 
Atmosphäre  aus  Leuchtgas,  so  drang  (ebenfalls  bei  270*) 
nur  reiner  Wasserstoff  in  die  Palladiumröhre ,  während 
alle  übrigen  Bestandtheile  des  Gasgemenges  zurückblieben. 
Graham  hält  eine  analytische  Verwerthung  dieses  Yer* 
haltens  für  möglich.  —  Kömer  von  Oamium-lridium  abaor- 
biren  keinen  Wasserstoff;  Kupfer  in  der  Glühhitze;  in  der 
Form  von  Schwamm  0,6  Vol.,  in  der  Form  von  Draht 
0,306  Vol.  (Verarbeitetes  Kupfer  gab  beim  Glühen  im 
Vacuum  nebst  dem  Wasserstoff  kleine  Mengen  von  Kohl«i- 
oxyd  aus,  von  50  Grm.  0,6  CC.)  —  Odd  (2)  in  der  Form 
von  ProbirröUchen ,  welche  frisch  ausgeglüht  waren,  nahm 
0,48  Vol.  Wasserstoff,   0,29  Vol.   Kohlenoxyd ,  0,16  VoL 


(1)  1000  Tb.  Palladiumfolie  «bsorbiren  1,18  Th.  Wasser,  1,7  Tk 
Aetber,  5,5  Tb.  Alkobol  Ton  0,802  and  i8,l  Tb.  MandeldL  A«s 
Weingeist  nimmt  daber  Paliadiom  Yorzagsweise  den  Alkobol  aal  — 
(2)  Scbwammiges  Gold  nimmt  bei  gewöbnliober  Temperatur  nicbt  an- 
eriieblicbe  Mengen  Ton  Gasen  aof.  Ans  Metall,  welebes  dnrch  Oxalsiim 
abgescbieden  war,  erbielt  Grabam  in  der  Rotbglftbbitse  0,704  YoL 
Gas ,  ans  Koblensäore ,  Koblenozyd  and  wenig  Saaerstoff  bestaheod } 
aas  den  bei  Goldproben  erbaltenen  Probirrölleben  2,12  YoL,  derea 
wesentliober  BestandibeU  Koblenozyd  büdete,  mit  Koblenaiare,  Wi 
Stoff  and  Stickstoff. 
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foUensänre  auf,  wenn  es  in  diesen  Gasen  erhitzt  wurde,      ^'^ 

Dialyse  dar- 

»  atmosphärischer   Luft   erhitzt  0,19  Vol.   bis   0,24  Vol.     •••»»•"• 
eines  Gasgemenges,  in  welchem  Stickstoff  den  vorwiegen- 
den Bestandtheil  bildete.   —  Reines  Silber  in  Drahtform 
(dieses  entwickelte  für  sich  erhitzt  0,29  Vol.    fast  reiner 
Kohlensaure)  absorbirte  in  der  Glühhitze  0,211  Vol.  Wasser- 
stoff, 0,745  Vol.  Sauerstoff;  in  atmosphärischer  Luft  0,545  Vol. 
Sauerstoff.      Aus   Silberoxjd   durch   Reduction    erhaltenes 
>8  Metall  besafs  ein  gröfseres  Absorptionsvermögen, 
nahm  6,15  bis  7,47  Vol.  Sauerstoff,  0,907  bis  0,938  Vol. 
Wisserrtoff,  0,486  bis  0,545  Vol.  Kohlensäure  und  0,15  Vol. 
Kohlenoxyd  auf,  wenn  es  in  diesen  Gasen  geglüht  wurde. 
Byrnes  dünnes  Blattsilber  absorbirte  in  der  Luft  geglüht 
1,S?  Vol.   Sauerstoff,  0,20  Vol.  Stickstoff  und  0,04   Vol. 
KoUena&ore.    Dieses  sauerstoffhaltige  Silber  bewahrt  die 
Pirl>e  und  den  Glanz  des   reinen  Metalls   und   hält   den 
SUnerstoff  bei  allen  Temperaturen  unter  der  Rothglühhitze 
fe«t  —   Dünner  ^imdraht,    mit  Kalilauge   und  Wasser 
^orgflütig   gereinigt,    gab  bei  zweistündigem  Erhitzen  im 
V'acuum   sein  7,94faches  Volum,  bei  siebenstündigem  Er- 
hitzen sein   12,5faches  Volum   eines  zum  gröfseren   Theil 
^Os  Kohlenozyd  bestehenden  Gasgemenges   aus.     Solches 
'^oriättfig  im  Vacuum  geglühte  Eisen  absorbirte  in  dunkler 
Hothglühhitze  0,46  Vol.  Wasserstoff,  4,15  Vol.  Kohlenoxyd, 
^tit  Kohlenoxyd  gesättigtes  Eisen  bleibt  weich  und   zeigt 
^ch  anfthig,  diurch  plötzliche  Abkühlung  aus  dem  glühen- 
den Zustand  gehärtet  zu  werden ;  es  weicht  auch  in  seinen 
übrigen  Eigenschaftien  nicht  von  gewöhnlichem  Eisen  ab. 
—  Aniiaum  absorbirte  weder  oberhalb  noch  unterhalb  seines 
ScfamelEpmiktes  Wasserstoff.   —   Ohne  die  Schwierigkeit 
^  übersehen  y  welche  mit  der  Annahme  verbunden  ist^ 
^ab  GhuM  sich  bei  so  hohen  Temperaturen  noch  verflüssi- 
fen,  ist  Graham  gleichwohl  geneigt,  alle  diese  Erschei- 
L       Bangen  in  derselben  Weise  wie  ftlr  die  Caoutchoucmembran 
L     ^  CfUireB,  indem  Er  hervorhebt,  dafs  die  Absorption  der 
m     Gtae  dnrch  Metalle  (weldiie  Er  als  Einschliefsung,  Occlusioni 
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bezeichnet)  überhaupt  wahrscheinlich  nicht  ein  rein  physi 
kaiisches  Phänomen  ist  Andererseits  schliefst  Er  am 
dem  Verhalten  des  Palladiums  zu  Aetherdampf  und  am 
dem  der  Gase  zu  festen  Körpern  im*  Allgemeinen  auf  eine 
dreifache  Porosität;  nämlich  1)  Poren ,  durch  welche  Gaac 
unter  Druck  oder  durch  capillare  Transpiration  dringen 
wie  im  trockenen  Holze  und  vielen  Mineridien;  2)  feinere 
Poren,  durch  welche  Gtise.nut  in  Folge  ihrer  molecularen 
Bewegung  diSundireU;  wie  im  künstlichen  Graphit;  3] 
feinste  Poren,  in  welche  Gase  weder  durch  Druck,  nodi 
durch  moleculare  Bewegung,  sondern  nur  durch  Verflüasi- 
gung  eindringen,  in  verarbeiteten  Metallen  und  vielleicht 
theilweise  im  künstlichen  Graphit  (1). 

Aronstein  und  Sirks  (2)  haben  (vor  de^  Veröffent- 
lichung von  Grab  am 's  Abhandlung)  die  Permeabilität  des 
Caoutchoucs  für  Guse  constatirt,  indem  Sie  in  den  einen 
Tubulus  einer  mit  Wasserstoff  gefüllten  Flasche  ein  Mano- 
meter, in  den  anderen  einen  Kork  mit  Glasröhre  luftdicht 
einsetzten,  welch'b  mit  einer  durch  einen  Glasstöpsel  ver- 
schlossenen Caoutchoucröhre  verbunden  war;  das  G^svolnm 
in  der  Flasche  wurde  durch  Verminderung  des  Drucks 
constant  erhalten  und  die  Druckverminderung  nebst  der 
Temperatur  bestimmt.  Das  ursprüngHche  Volum  des  Gases 
=  1  gesetzt,  ergab  sich  so  dessen  Verminderung  1)  für 
eine  gewöhnliche  Caoutchoucröhre  von  3360  Quadratmillim. 
Oberfläche  und  1,2  MM.  Wanddicke  nach  3  Tagen  = 
0,0405 ;  2)  fttr  eine  braune  entvulkanisirte  Caoutchoucröhre 
von  3400  Quadratmillim.  Oberfläche  und  1,6  MM.  Wand- 
stärke nach  12  Tagen  =  0,049;  für  eine  Röhre  aus  nicht 
vulkanisirtem  reinem  Caoutchouc  von  ungefähr  ÖOOO  Qua- 
dratmillim. Oberfläche  und  1,3  MM.  Wandstärke  nach  28 
Tagen  =  0,168.    Unter  der  Voraussetzung,  dafs  der  Gas- 


(1)  Vgl  «ach  Jahresber.  t  1864,  91.  —  (9)  ZeitMlir.  Cheai.   18M, 
260 ;  N.  Aioh.  ph.  nat  XXVI,  148 ;  PhiL  Mag.  [4]  XXXH,  880. 
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«luiaitsch  durch  Difibrion  erfolgte  (vgl.  S.  ^),  berechnen 
Aronstein  und  Sirks  ftar 
I)  «)  8) 

S^  YehunpC.     6,6  YoIumpC.     22,7  VolnmpC.  diffimdirten  Watterstoff 
IJb        ^  1,7         „  5,9         9  eingeetröinte  Luft. 

Ziriflchen  Glas  und  Caoutchouc  findet  keine  Difiusion  statt; 
Caoutdioiic  selbst  wird  durch  einen  Ueberzug  von  in  Theer 
gelöstem  Asphalt  ganz  undurchdringHch. 

E.  Blnmtritt  (1)   hat  unter  Reichardt's  Leitung  ^^'g^ 
die  Menge   und  Zusammensetzung   der  absorbirten  Gase  ^"SS^. 
Vcfämmty  welche  durch  Erhitzen  aus  trockenen,   der  Luft 
mmgesetzt    gewesenen    Substanzen    ausgetrieben    werden 
können«    Um  diese  Gtise  vollständig  zu  gewinnen,  benutzte 
blnmtritt,  nachdem  Er  sich  davon  überzeugt  hatte,  dafs 
%vwM  fiiseh  destillirtes  als  auch  frisch  ausgekochtes  und 
kochend  verschlossenes  Wasser  bei  abermaligem  Erhitzen 
^eder  Grase  ausgiebt  und  dafs   andererseits  Quecksilber 
l^cim  Erhitzen  keine  Gtise  liefert,   einen  von  Beichardt 
^»Bstniirten  Apparat,   der  aus   einem  zur  Aufnahme  der 
^ibstans  bestimmten  Glasröhrchen  besteht,   welches  mit 
doppelt  durchbohrten  Caoutchoucpfropf  verschlossen 
In  die  Durchbohrungen  des  Pfropfens  sind  eine  Gas- 
leitung»- und  eine  Kugelröhre  eingesetzt;  der  in  die  Glas- 
^^lire  ragende  offene  Theil  der  Kugelröhre  ist  durch  einen 
"Von  oben  ^geschobenen ,   am  unteren  Ende  mit  Wachs 
Hbersogenen  Eisendraht  verschlossen.     Die  zu   prüfende 
£ein  gq;ralverte  Substanz  wird  in  der  Bohre  gewogen,  durch 
Aufklopfen  Terdichtet  und   mit  einem   der  Oefinuug  der 
Bdhre  entqiredienden  Stflckchen  Eisendrahtnetz  bedeckt, 
xaA  der  Caontchoucpfropf  eingedreht.    Man  befestigt  nun 
fie  BlAre  in  passender  Weise,  bringt  das  Ghisleitungsrohr 
^mler  Qaecksilber,  ftült  auch  die  Kugelröhre  mit  Queck- 


U)  Aas  Ksiliohfift  fllr  deatsehe  Lsodwirtbe,  17.  Jahrgang,  169  in 
'•  F*  Cham.  XCVm,  418  ;  Zeitaohr.  Cham.  1867,  58 ;  Chem.  Centr. 
Uli,  688,  706 ;  Anh.  Pharm.  [2]  CXXX,  1. 
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durch  feate 
KOrper. 


T^'^ollien  s^^^r  und  läfst  dieses  durch  yorübergehendes  Emporziehen 
des  Drahtes  in  genügender  Menge  ausfliefsen,  um  den  leeren 
Theil  der  Röhre  und  die  ganze  Gasleitungsröhre  zu  füllen 
und  die  Luft  des  Apparates  auszutreiben.  Die  R<lfare  wird 
nun^  nachdem  das  Gasleitungsrohr  in  das  Eudiometer  ein- 
geftihrt  worden  ist;  in  einem  Paraffinbad  aHmälig  und  so 
lange  auf  140^  erhitzt,  bis  das  in  der  Substanz  gewöhnlich 
enthaltene  Wasser  nicht  mehr  dampfförmig ,  sondern  in 
Tropfen  tibergeht.  —  Von  Blumtritt ^s  Resultaten  geben 
wir  hier  nur  auszugsweise  die  Mittelzahlen  mehrfacher  Ver- 
suche, wie  sieReichardt(l)  in  einer  besonderen  Ab- 
handlung zusammengestellt  und  mit  Bemerkungen  begleitet 
hat. 


Sabstans 


Gase 


E    . 

O  — 


o  c 


100  Volume  der  Oase 
enthielten 


N 


O 


CO, 


CO 


Kohle  von  Fichtenholz     .     .     . 

„         „     Populus  pyramidalis 

„         ^     Fraxinas  exceUior   . 

„         ^     Alnus  glutinosa  .     . 

Thierkohle 

Thierkohle,  mit  Salzsäare  gereinigt 

Torf 

Feuchte  Gartenerde  .... 
Lufttrockene  Gartenerde  .  .  . 
Lufttrockenes  Eisenoxydbjdrat 
Dasselbe  schwach  geglüht  .  . 
Lufttrockene  Thonerde  .  .  . 
Bei  100<^  getrocknete  Thonerde 

Brannstein 

Bleioxyd 

Thon 

Thon  nach  längerem  Liegen  an 

der  Luft 

Lufttrockener  Saalschlamm  .  . 
GefUllter  kohlens.  Kalk    .     .     . 

Kohlens.    Baryt 

9  Strontian      .... 

n  Magnesia      .... 

Fein  zerriebener  Gyps     .    .    . 
*)  —  beseiehnet  :  Nicht  bestimmt. 


164,21 

466,95 

437,00 

287,07 

84,48 

178,01 

162,58 

13,70 

38,28 

875,54 

39,88 

69.02 

10,88 

10,59 

7,38 

82,89 

85,58 
40.58 
65,09 
16,77 
54,09 
729,21 
17,26 


195,4 
159,0 
109,9 
91,3 
102,3 

19,9 
58,6 
808,6 
55,5 
82,0 
18,6 
26,9 
24,4 


89,05 
48,07 

80,8 

58,5 

124,9 


lOÖ 
88,60 
76,08 
88,27 
54,19 
93,66 
44,44 
64,84 
64,70 
26,29 
64,85 
40,60 
83,09 
59,86 
90,17 
64,72 

70,17 
67,69 
80,81 
86,56 
88,58 
63,92 
80,95 


"15— 

0 
14,87 

0 

0 

0 

4,60 

2,85 

2,04 

3,85 
11,59 

0 
16,91 
10,00 

9,83 
20,88 

4.71 

0 
19,19 
18,44 
18,89 

6,72 
19,05 


0 
16,50 

9,10 

5,42 
45,81 

6,84 
50,96 
24,06 
33,26 
69,86 
28,56 
59,40 

0 
30,14 

0 
14,46 

25,1S 
18,61 

0 

0 

8,08 
29,36 

0 


"TT" 

0 

0 
6,81 

0 

0 

0 
8,75 

0 

0 

0 


18.70 


(1)  Ans  Zeitschrift  fOr  deatsohe  Landwirthe,  17.  Jahrgang,  198  in 
J.  pr.  Chem.  XCVIII,  468 ;  Chem.  Centr.  1866»  758,  769 ;  Areh.  Pharm. 
[2]  CXXVIII,  21. 
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IKß  rontehenden  Zahlen  ergeben^  dafs  die  Menge  der  ab-  ^^^ 
ioMrten  Gase,  welche  durch  Erhitzen  ausgetrieben  werden  ^^T^p^ 
tonnen^  bei  versdiiedenen  Substanzen  eine  sehr  verschie- 
dene  und   ftar   dieselben  Substanzen   mit   dem  Gehalt   an 
Pcnchtigkeit  veränderlich   ist,    wobei   beachtenswerth   er- 
icrlieint,    dafs  die  hier   aufgeführten  Werthe  mit  den  von 
3  auBsure  und  Anderen  durch  Absorplionsversuche  gefun- 
lisnen  nicht  übereinstimmen.     Nur  selten  zeigen  die  aus- 
^^etriebenen  Gttse  das  Mischungsverhältnifs   der  atmosphä- 
rischen Luft  (Gyps),   vielmehr  tritt  fast  durchgängig   der 
Stickstoff  sehr  überwiegend   auf ,   während  der  Sauerstoff 
nron  den  meisten  Substanzen  nur  spurweise  aufgenommen 
^^rird.     Kohlensäure    scheint   dagegen  ganz   allgemein   ein 
^wdenüicher  Bestandtheil  der  absorbirten  Gase  zu  sein  und 
wird  besonders   reichlich   von  Eisenoxyd ,   Thonerde   und 
Tbon  ao%enommen.     Ammoniak  wurde  nur  in  sehr  ge- 
ringen Mengen;   Kohlenozyd  nur  in  organischem  Detritus 
und  in  Kohle   aufgefunden.     Auch   Salpetersäure   konnte 
wir  selten  nachgewiesen  werden  und  schien  dann  in  der 
Tonn  von  Salzen  zugegen  zu  sein  (1). 

Nach  Versuchen  von  D.  Gern ez  (2)   wird  die  Gas-""^^;:^* 
otwickelung;  welche  in  übersättigten  Lösungen  von  G^sen 
bei  dem  iSintauchen  fester  Körper  sogleich  eintritt ,   nicht 
jnrdi  £6  letsteren  selbst^  sondern  durch  die  an  ihrer  Ober- 


(1)  Dafc  f^nlreitergerMeterKAffSBe  beim  Uebergiefsen  mit  Wasser 
iB  Volim  von  abeofbirtem  Gm  entwickelt ,  welches  seinem  eigenen 
ilvi  ißaUkkäuamüt  mtä  in  vefsohlossenen  Qef&Oien  eine  Explosion  Ter- 
nlMHB  kann 9  hat  B abinet  (Gompt  rend.  LXIII,  726;  Instit  1866, 
t45;ZeilMhr.  Cham.  1866,  786)  beobachtet.  —  Vogel  fand  (Instit 
ms,  S18)  das  AbaoiptionsTermögen  einer  porösen  Torfkohle  (erbalten 
teeb  Briiifaan  tob  porOsem  Torf  in  einem  Strom  sanerstofffreier  Gase) 
fir  Gase  mid  Mmpfe  fkst  eben  so  groOi  als  das  der  Blntkohle ,  das 
htttibuBfifenaggeü  aber  geringer.  —  (2)  Compt  rend.  liXIII,  883; 
ImIü  18M^  S70 ;  J.  pharm.  [4]  V,  111 ;  Zeitschr.  Ghem.  1866,  716 ; 
PU.  Mag.  [4]  XZXm,  479. 
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fläche  condensirte  Luftschidit  veranlalkt     Feite  Körper, 
die  der  Luft  oder  (da  die  Natur  des  Gktses  ohne  Einfluß 
ist)  überhaupt  einer  Gasatmosphäre  nicht  ausgesetzt  waren 
(firisch  gebildete  Erystalle  z.  B.),  besitzen  diese  Eigenschaft 
nicht ;  solche^  die  sie  besitzen^  verlieren  sie  durch  Erhitzen 
oder   längeres  Eintauchen  in  Wasser.     Gernez   glaubt^ 
dafs  die  Zersetzung  des  Wasserstofi^uperoxyds  durch  feste 
Körper   aui  derselben  Ursache  beruht;   erhitzter   und  in 
Wasser  getauschter  Flatindraht  wirkt  auf  dasselbe  nicht 
ein. 
^ZT""         L.  Cailletet  (1)  hat  durch  einige  Versuche  das  Statt- 
DiModTtion.  finden  der  Dissociationsphänomene  bei  den  hohen  Tempe- 
raturen der  metallurgischen  Processe   nachgewiesen.     Er 
untersuchte  I.  die  Gase  aus  dem  Heerd  eines  Hochofens 
(die  Temperatur  in  demselben  überstieg  Platinsdimelzhitze);  , 
II.  die  Gase  aus  einem  grofsen  Eisenschweifsofen,  geschöpft« 
über  dem  Koste  (bei  Forcellanschmelzhitze) ;  m.  die  Gkse  4 
aus  demselben  Ofen,  15  Meter  vom  Beste  entfernt  (bei  An-  - 
timonschmelzhitze).    Zur  Ableitung  dieser  Gase  diente  ein^ 
modificirter  Deville 'scher  Apparat  (2);  im  WesentUchen^ 
bestehend  aus  einer  feinen  kupfernen  Röhre  von  0^  MM.« 
Durchmesser^    die  in  ein  weiteres  U-förmiges  Kupferrohrr 
eingelöthet  und  mit  einem  Aspirator  verbunden' war.    Das' 
U-förmige  Bohr  wurde  mit  der  Biegung;   aus  welcher  die^ 
feinere  Bohre  mündete^  in  der  Wand  des  Ofens  befest^;  ; 
ein   durch   dieses   äufsere   Bohr   geleiteter    continuirlicher ' 
Strom  von   kaltem  Wasser   erhielt  die  Temperatur   des 
Apparates  bei   10^ ,   die  Gttse  wurden  demnach  plötslicli 
abgekühlt.     Mittelst  einer  ein£s,chen  Metallröhre  wurden 
endlich  IV.  dieselben  Guse  wie  in  in.  abgeleitet  —  Die 
unter  a^  b  gegebenen  Besultate  sind  mit  verschiedenen 
Proben  erhalten. 


(1)  Compt.  rsnd.  LXn,  891 ;    Instit  1666,  128.   —  (2)  ^ahnib«'. 
t  1864|  128. 
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I 

b 

II 

a 

b 

III 

a 

1 
<• 

b 

ly.  ZcnatBoofen 
doreh 
WlroM. 

0    15^4 

1V5 

18,15 

12,88 

8,00 

7,80 

]^  21    INMKMbltlOB. 

E      1,80 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

00    2,10 

1,80 

8,81 

2,10 

2,40 

4,02 

1,42 

COt  8,00 

2,15 

1,04 

4,20 

7,12 

7,72 

15.02 

K     77,86 

80,80 

82,50 

81,87 

82,48 

80,96 

82,85 

*)  Dm  GfM  war  dareh  beigemengten  WMeerdempf  nnd  Rafs  reaohig.  —  **)  Bei 
Yenoeh  seigte  sieb  dae  Kopferrobr  mit  einer  dichten  Lage  ron  Rufs  über- 


£s  ei^aben  diese  Zahlen^   dafs  mit  sinkender  Temperatur 

(m.)  <fie  Menge  der  Kohlensäure  auf  Kosten  des  Sauer- 

BtoSsy  Kohlenozyds  und  des  Kohlenstoffs  zunimmt  und  dafs 

l>^  der  aUmäligen  Abkühlung  der  glühenden  Gase  (IV.) 

das  Kohlenoxyd  fast  völlig  verschwindet  (der  Zusammen- 

luDg  der  Kohlensäuremengen   in  III.  und  IV.  erscheint 

lädt  verständlich).    Zugleich  ist  ersichtlich,  dafs  die  Unter- 

«ndiimg  der  Gase,   welche  aus  emem   solchen  Heerde  in 

der  gewöhnlichen  Weise  geschöpft   wurden,   keine  ganz 

richtige   Vorstellung  von   der   Gruppirung   der  Elemente 

Sieben  kann.  —  Die  Oxydation  des  Eisens^i  erfolgte  übrigens 

^Hi  dem   enormen  Hitzgrade  in   dem   Schweifsofen   (11.) 

iloch  mit  Lrichtigkeit 

H.  Sainte-CIaire  Deville  (1)  hat  Seine  auf  Dis- 
^odation  bezüglichen  Untersuchungen  in  einer  ausführlichen 
-i^bhandliing  zusammengestellt.  Schröder  van  der 
K[oIk(2)  nahm  hiervon  Veranlassung,  die  Deville'sche 
XDiBsoeiationaiheorie,  welche  Ihm  nicht  genügend  begründet 
«ndieiiit,  einer  Kritik  zu  unterwerfen.  Deville  (3)  hat 
dieselbe  eine  vorläufige  Erwiederung  gegeben. 


(1)  Leyw  profteeet  k  la  soelM  ohimiqne   de   Pari«   1864-1865; 

Parii  1866;   der  den   ZaMmmenhang  swisohen   Wärme  und  Affinität 

WwKfathide  Abiolinitt,   nebst  Betrachtnngen  ftber  die  bei  cbemisoben 

TorgiDgeB  tibatigen  Kräfte  auch  -N.  Aroh.  ph.  nat  XXV,  261 ;    PbiL 

lb|j4]  IXXn ,   865 ;    Chem.  Centr.  1866,  885.   —   (2)  Pogg.  Ann. 

GUIX,  481;    te   Aasrag  Zeitiohr.  Cihem.  1867,  185.   —   (8)  Compt 

lüi  Lznr,  ee. 
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wirk.ncon  B  abiüct  (1)  Hat  die  Wärmewirkungen  bei  chemischen 

chd^ben  Processen  auf  Grund  der  mechanischen  Wärmetheorie  zu 
Vorgingen.  ^yj^]|^,,gjj   gcsucht.     Wir  könncn  auf  seine  Betrachtungen 

nur  hinweisen. 


Lö.ung.n.         C.  V.  H  au  er  (2)  hat  die  Löslichkeitsverhältnisse  eini- 


von  Halsen 


•  ger  Mischungen  isomorpher  Salze  untersucht.  Er  machl 
zunächst  darauf  aufmerksam,  dafs  bei  der  Berührung  einei 
Salzlösung  mit  einem  zweiten  Salze  sich  eine  wesentliche 
Verschiedenheit  zeigt,  je  nachdem  die  beiden  Salze  isomorpl 
sind  oder  nicht.  Ein  in  Wasser  lösliches  Salz  wird  vor 
der  gesättigten  Lösung  emes  anderen  nicht  isomorphen 
Salzes  immer  noch  in  einem  gewissen  Verhältnifs  gelöst, 
während  es  von  der  gesättigten  Lösung  eines  isomorphen 
Salzes  nicht  aufgenommen  wird,  wenn  dieses  leichter  lös- 
lich ist  (Fortwachsen  eines  Krystalls  in  der  Lösung  eines 
isomorphen  Salzes),  wohl  aber  und  zwar  in  erheblichen 
Mengen,  wenn  das  gelöste  isomorphe  Salz  schwerer  löslich 
ist.  In  manchen  Fällen  kann  denmach  die  Gegenwart 
eines  Salzes  die  Löslichkeit  eines  anderen  isomorphen 
gänzlich  aufheben.  Am  Auffallendsten  zeigt  sich  diefs  an 
dem  Fortwachsen  eines  Krystalls  von  dem  Salze  a  in  der 
Lösung  eines  isomorphen  und  leichter  löslichen  Salzes  b, 
wenn  dieser  Lösung  ein  drittes  isomorphes  Salz  c  zugesetzt 
wurde,  das  eine  gröfsere  Löslichkeit  besitzt  als  a  und  b. 
Isomorphe  Salze  können  sich  folgUch  in  der  Lösung  in 
einem  gewissen  Verhältnifs  vertreten  und  dieses  Verhältnüs 
suchte  V.  Hauer  zu  ermitteln.    In  dem  Folgenden  sind 


(1)  Compt  rend.  LXIII,  681,  662,  908;  Inttat  1866,  840,  895.  — 
(3)  Wien.  Aead.  Ber.  LIII  (8.  Abth.),  881;  J.  pr.  Ghem.  XCVIII,  187; 
Zeitflchr.  Chem.  1866,  546;  im  Aussag  Zeitsohr.   anal.   Cheu.  V,  848. 


ät^erscliuasigem  &slz,  die  der  MiBcluingen  mit  einem  Ueber- 
ftrihnh  der  verschiedenen  Salze  dargestellt 

A. 

t»        BaO,NOft  PbO,NOß  SrO.NO, 

W    8^0-8,95  85,80  45,94 

(BaO,PbO)N05    (PbO,8rO)N06    (BaO,8rO)N08    (BaO,SrO,PbO)N05 
38,96  46,98  45,96  45,90 

|ISP-16«  KCl  KBr  KJ  *) 

^  J  26,26-25,37         39,06  58,07 

j    ,         KCl,  KBr        KC1,KJ        KBr,KJ       KCl,  KBr,  KJ 


87,66  67,80  57,96  57,88 

**}  MO  Th.  der  Ldiangan  Ton  Chlor-,   Brom-  nod  Jodkalium  enthalten  annähernd 
Hnltote  Meniren  der  Salxe  (p.SÜ  bi«  0,34  Aeq.),  eben  so  die  LÖKunvcn  des  Chlor-, 
'^>  nd  Jodnatrinmi  (0,41  bis  0,46  Aeq.)< 

18*-19«     NaCl  NaBr  NaJ 

26,47  46,05  62,98 

NaCUNaBr   NaCl,NaJ    NaBr,  NaJ    NaCl,  NaBr,  NaJ 
45,69  62,88  63,15  68,20 


MgO,  80.  NiO,  SO,  ZnO,  SO. 

26,67-26,88  30,77  86,36 

.  (llgO,NiO;SO,    (MgO,ZnO)SO.    (NiO,ZnO)80,    (MgO,NiO,ZiiO)SO, 

80,98  36,46  35,45  35,62 

B. 
t*        K0,80s  NH^O.SO, 

18*-17*       10,64  42,70 

(KO,NH40)80, 
Geftmden  Berechnet 


L8s8ebk«tt 
Ton  8ala«n. 
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Aus  diesen  Zahlen  ergeben  sich  vorläufig  iwei  b 
stimmt  verschiedene  Fälle  des  gegenseitigen  Verhalte] 
isomorpher  Salze.  Es  enthalten  die  unter  A  aufgeftLhrti 
gemischten  Lösungen  dieselben  Oewichtsmengen  von  Sa] 
wie  die  bei  der  gleichen  Temperatur  gesättigte  Löam 
des  leichtlöslicheren;  es  findet  demnach  Vertretung  d 
einen  Salzes  durch  das  andere  nach  absolutem  Gewic 
statt.  Bei  den  unter  B  aufgeführten  ist  dagegen  die  G 
wichtsmenge  des  in  100  Th.  der  Lösung  enthaltenen  Sab 
gleich  der  Summe  derjenigen  Mengen  der  einzelnen  Sali 
welche  für  sich  in  100  Th.  Wasser  löslich  sind,  währei 
nur  die  für  die  gesättigte  Lösung  des  einen  der  beid< 
Salze  erforderliche  Menge  von  Wasser  vorhanden  ist;  < 
scheint  sich  das  eine  Salz  in  der  gesättigten  Lösung  d 
anderen  wie  in  reinem  Wasser  zu  lösen,  und  zwar  bei  ; 
das  schwefeis.  Ammoniak  in  der  Lösung  des  schwefe) 
Kali's,  bei  6)  das  Salpeters.  Kali  in  der  Lösung  des  salpetei 
Natrons;  die  nach  dieser  Annahme  berechneten  Werti 
sind  unter  ^berechnet*'  beigesetzt  —  Wenn  zwei  isomorp] 
Salze  erheblich  verschiedene  Löslichkeit  haben,  so  wi 
durch  Zusatz  des  leichter  löslichen  a  das  schwerer  löalicj 
b  aus  seiner  gesättigten  Lösung  allmälig  gefällt,  und  zw 
so  lange,  bis  dasjenige  Maximum  erreicht  ist,  welches  d 
Löslichkeit  von  a  entspricht.  Diese  Absoheidung  kann  \ 
grofsem  Unterschied  in  der  Löslichkeit  eine  weitgehend 
sein.  Die  gemischte  Lösung  von  Salpeters.  Baryt  m 
Bleioxyd  enthielt  z.  B.,  nicht  über  2,5  pC.  Barytsalz,  wei 
der  gesammte  Salzgehalt  sich  dem  der  Lösung  des  salpet« 
Bleioxyds  näherte;  war  mehr  Barytsalz  gelöst,  so  betr 
die  Gesammtmenge  des  gelösten  Salzes  nicht  über  28  1 
30  pC.  Durch  wiederholtes  Erhitzen  einer  solchen  Lösu] 
mit  einem  Ueberschufs  des  leichter  löslidien  Salzes  1& 
sich  das  schwerer  lösliche  fast  vollständig  eliminiren,  w« 
ches  Verhalten  besonders  auffallend  bei  den  folgend 
Salzgruppen  ausgesprochen  ist,  von  denen  jedes  vorhi 
gehende  Glied  durch  das  darauffolgende  zum  grolseii  Tb 
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aemer  gesättigten  Lösung  verdrängt  wird  :  Thonerde-  ^^^^^ 
ikan,  Chromidaiin,  Eisenalaun;  —  Salpeters.  Baryt^ 
-Bkioz^d,  -Strontian;  —  Chlorkalium^  Bromkalium,  Jod- 
Unnn;  —  Chlomatrium,  Bromnatrium,  Jodnatrium;  — 
idnrefela.  KaH,  diroms.  Kali ;  —  schwefeis.  Kali^  schwefeis. 
Ammoniak;  für  die  unter  4)  aufgeführten  isomorphen  nahe- 
n  gleich  löslichen  schwefeis.  Salze  wurde  dagegen  eine 
ideke  Verdrängung  nicht  beobachtet  Isomorphe  Salze 
kfiimen  daher  nicht  unter  allen  Umständen  und  in  behe- 
izen Verhältnissen  zusammen  krjstallisiren,  da  die  nicht 
gedtttigte  Lösung  zweier  Salze  von  verschiedener  Löslich- 
keit bei  dem  Verdampfen  zuerst  das  weniger  lösliche  ab- 
Mtet,  bia  das  oben  angegebene  Maximum  erreicht  ist. 
QidGwre  aus  solchen  Lösungen  erhaltene  Krjstalle  müssen 
demnach  ungleichartig  zusammengesetzt  sein  und  einen 
kifitiSchfich  aus  dem  schwerer  löslichen  Salze  bestehenden 
Kon  einachliefsen. 

M.  E.  D  i  a  c  0  n  (1)  hat,  wie  früher  P  f a  ff  (2),  die  gleich- 
nitige  Löslichkeit  von  schwefeis.  Natron,  schwefeis.  Mag- 
nnd  schwefeis.  Kupfer  untersucht  Er  bestimmte  in 
Versuchsreihe  den  Einflufs,  welchen  wechselnde 
Mengen  des  einen  dieser  Salze  bei  derselben  Temperatur 
aof  die  Löslichkeit  der  anderen  üben,  in  einer  zweiten  den 
Einfliilfl  der  Temperatur  auf  die  Löslichkeit  der  gemengten 
Silie.  Besüglich  der  Methoden,  die  Diacon  bei  dieser 
üntersachung  befolgte  und  der  Apparate,  die  Er  anwandte, 
auf  die  Abhandlung  verweisend ,  heben  wir  hier  nur  Fol- 
gmdes  hervor.  Die  Darstellung  der  Lösungen  geschah 
But  gepulvertem  krystallisirtem  Salze  in  verkorkten  Glas- 
Hdiren,  welche  in  das  erforderUche  Bad  vollständig  einge- 
tracfal  waren.  Mittelst  eines  durch  den  Kork  gehenden, 
unten  hin  und  her  gebogenen  Glasstabes  wurde  das  ge- 


(1)  Ifteoires  de  TAcad^ie  des  sciencee  et  lettree  de  Montpellier, 
dm  toieiioee.   Tome  VI,  l«*^  feeoicnle  (Ans^e  1864) ,  p.  45.  — 
(1)  JwknAn.  t  ia66»  276. 
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i^uehk«it  pulverte   Salz  mit  dem  Wasser  von  ö  zu  5  Minuten  : 

TOB  BAlxen.   *■  " 

mischt;  bis  der  Gehalt  der  Lösung  sich  nicht  mehr  ände 
(hierzu  waren  3  bis  6  Stunden  erforderlich) ;  der  gesättigt 
und  im  Bade  geklärten  Lösung  wurde  der  zur  Unff 
suchung  erforderliche  Antheil  entnommen.  Für  die  Tc 
peratur  von  0^  diente  ein  Bad  von  schmelzendem  Eis,  : 
höhere  fliefsendes  Wasser ,  oder  ein  eigenthümlich  (u 
struirtes  Luftbad.  Alle  folgenden  Resultate  sind  die  IGl 
aus  einer  gröfseren  (nicht  überall  angegebenen)  Zahl  \ 
Versuchen. 

A.     LötUchkeU  der  reinen  wasterfreien  Sal*e  (Normale  L&tlidÜM) 

100  Th.  Wasser  lösen  bei  der  Tempermtor  t^ : 
t»  NaO,80t  MgO,80i  CaO,80t 

0^  4,53  Tb.  26,87  Tb.  14,99 

17^9  16,28  33,28  20,16 

240,1  25,92  35,98  22,87 

38<^  50,81 

B.    LösUchkeii   der  etnse/nen  Saite,   bei  Gegenwart   wechselnder  Men 

eines  anderen, 

100  Oewth.  Wasser  lösen  bei  0^  gleicbzeidg  die  auf  dersell 
Horizontallinie  steb enden  Mengen  der  anter  I.,  11.  and  III.  angegebei 
Salze.  Die  Zahlen  der  drei  ersten  Linien  anter  I.  worden  erhalten 
das  Schwefels.  Natron  im  Ueberschufii,  das  schwefeis.  Kupfer  aber  i 
in  der  beigesetzten  Menge  angewandt  wurde ;  die  Zahl  der  4.  Linie 
beide  Salze  im  Uebersobufs  vorhanden  waren,  und  die  der  drei  letzten  Lini 
als  das  schwefeis.  Kupfer  im  Ueberschnfs,  das  scbwefels.  Natron  a 
nur  in  der  beigesetzten  Menge  angewandt  warde.     Ebenso  bei  ü.  and 


L 

II. 

m. 

NaO,  SO, 

CuO,SO, 

MgO,  SO, 

CuO,  80, 

MgO,80a    NaO,  80 

4,58 

0 

26,37 

0 

26,87                0 

5,84 

6,01 

25,91 

2,64 

25,31              1,82 

5,73 

9,81 

25,30 

4,75 

25,43             2,76 

6,48 

16.67 

23,54 

9,01 

25,97              5,21 

3,55 

15,84 

15,67 

12,08 

15,56             5,21 

1,98 

15,83 

8,64 

18,61 

8,72             5,10 

0 

14,99 

0 

14,99 

0                4,58 

C.     GUichieitige  LösUchkeü  der  drei  Salie,  bei  0^. 

100  Tb.  Wasser  lösen  gleichzeitig  die  auf  derselben  Horiton 
linie  stehenden  Mengen  der  drei  Salze.  Die  Wertbe  anter  1)  war 
bei  8 standigem,    die  anter   2)  bei  48tfindigem  Contact  der  8t]ie 
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r«riialteo;  die  anderen  ergaben  nob,  aU  in  dem  mit  sweiSalsen  L««uehk«u 
gteo  Wi«er  das   dritte  bis   xar  Sättigung  gelöst  wurde ,    bei  8)  ^^     *  "*"' 
iu  KnpfeTsalx ,   bei  4)  das  Magnesiasais ,   bei  5)  das  Natronsalz 
sagesetst  and  f9nf  Standen  lang  mit  der  Flüssigkeit    gemischt. 


NaO,80, 

MgO,80, 

CuO,  8O3 

1 

5,78 

17,47 

10,85 

2 

5,91 

21,37 

8,85 

3 

5,96 

21,04 

8,54 

4 

6,18 

17,68 

10.17 

5 

5,99 

18,48 

8,94 

üe  unter  B  für  die  Löslichkelt  zweier  Salze  gege- 
Kesultate  repräsentirt  Diacon  durch  Curven^  zu 
Construction  die  Mengen  des  einen  Salzes  als  Ab- 
i,  die  des  anderen  als  Ordinalen  genommen  sind, 
fs  der  Durchschnittspunkt  der  beiden  Einzelcurven 
ss&ttigten  Lösung  der  beiden  Salze  entspricht,  und 
imjugirte  Löslichkeäf  d.  h.  diejenige  Löslichkeit  an- 
welche  jedem  einzelnen  Salze  bei  Gegenwart  des 
in,  womit  die  Flüssigkeit  gleichfalls  gesättigt  ist,  zu- 
L  Es  ergeben  diese  Resultate  den  Schlufs,  dafs  die 
likeit  eines  Salzes  nicht  proportional  der  vorhandenen 
t  eines  zweiten  Salzes  geändert  wird,  und  dafs  daher 
enntnifs  der  normalen  und  conjugirten  Löslichkeit 
Salzes  nicht  genügt,  um  die  Menge  desselben  zu 
nen,  welche  von  Wasser  gelöst  wird,  das  eine  bekannte 
t  des  anderen  Salzes  enthält.  Die  mit  drei  Salzen 
nen,  weder  unter  sich  noch  mit  Pfaff^s  Ergeb- 
übereinstimmenden  Resultate  lassen  nur  erkennen, 
16  Menge  des  schwefeis.  Natrons  fast  constant  bleibt, 
ad  die  beiden  anderen  Salze  einander  zu  ersetzen 
en;  sie  machen  weitere  Versuche  noth wendig. 

GUiehieiiige   Löslickkeii  je  zweier   Saite   bei  verschiedenen 

Temperaturen, 

)  Tlk  Walter  I5seii  bei  der  Temperatur  t®  die  naobstebenden 
t  der  wanflifieien  Balse  auf,  wenn  gleicbzeitig  ein  Uebersobufs 
MB  der  anderen  Balse  (c  =5  schwefeis.  Knpfer,  m  =  schwefele. 
ia,  B  as  aohwefela.  Natron)  mit  dem  Wasser  in  Berfihrnng  bleibt. 
Um  Ar  aeliwdiBli.  Natron  anter  0  geben  demnach  an,  wieviel 
■Mi  SbIb  bei  Gegenwart  von  tohwefels.   Kapfer ,   die  anter  m, 
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LMi«iik«i«  wieviel  bei  Gegenwart  tob  sohwefels.  liagneeia  gelöst  wird;  rie  g«lM 

Ton  saiMii.  ^^  oonjogirte  Löslichkeit  des  schwefeis.  Natrons  für  diese  F&lle.    I 

entspr^di«.  sich  "«O.SO«  CuO.80,   _  N.0,80,,  MgO^O.   __  CuO^O 


MgO,  SOa- 
c 

t« 

NaO,80a 

MgO,80, 

CuO,  SO, 

c 

m 

n           0 

n 

m 

0» 

6,48 

5,21 

25,97     28,54 

16,67 

9,01 

170,9 

19,14 

16,70 

80,41     29,58 

21,41 

10,64 

240,1 

25,09 

26,70 

81,01     89,05 

19,02 

10,86 

80« 

88,69 

29,73 

28,92        — 

6,81 

— 

88« 

84,86 

27,82 

24,87     86,00 

6,00 

11,06 

86° 

84,87 

26,29 

26,69        — 

5,91 

~- 

40« 

84,12 

24,01 

•  80,89     88,92 

6,07 

11,24 

Gonatruirt  man  die  diesen  Zahlen  entsprechenden  Cui 
ven  und  bezeichnet  man  die  normale  Löslichkeitscnrve  de 
Kupfersalzes  durch  CC;  die  conjugirte  bei  Gegenwart  yo: 
schwefeis.  Natron  durch  CnC'n,  bei  Gegenwart  toi 
schwefeis.  Magnesia  durch  CmC^,  und  ebenso  die  Curre 
für  schwefeis.  Natron  durch  NN',  NmN'm,  NcN'c,  ft 
Schwefels.  Magnesia  durch  MM',  MnM'n,  McM'c,  so  lasse: 
sich  einige  der  Beziehungen  zwischen  denselben  wie  folg 
ausdrücken.  Die  conjugirten  Curven  McM'c,  CmC'm  un« 
MnM'n  liegen  unterhalb  der  normalen  Curven  MM'  un. 
CC'  und  sind  nahezu  gerade  Linien.  Die  conjugirte: 
Curven  NmN'm,  CnC'n  und  NcN'c  zeigen  dagegen  wi 
die  normalen  NN'  einen  Wendepunkt  und  schneiden  NIJ 
und  CC'  ein-  oder  zweimal.  Zwischen  0^  und  20^  zeig 
sich  die  von  Karsten  gegebene  allgemeine  Begel,  wo 
nach  die  Löslichkeit  entweder  für  beide  Salze,  oder  ftl 
eins  vermehrt,  oder  Air  beide  verringert  ist,  bestätigt 
oberhalb  30^  liegen  die  Curven  CnC'n  und  NcN'c  untei 
halb  der  normalen  Curven  CC'  und  NN';  das  Lösungs 
vermögen  des  Wassers'  ist  demnach  Air  ein  Gemenge  nidi 
nothwendig  erhöht.  Die  Curven  CnC'n  und  MnM'n  kehre 
von  0®  bis  33^  ihre  Concavität  der  Axe  der  Temperature 
zu  und  zeigen,  dafs  die  conjugirte  Löslichkeit  eines  Salsc 
mit  steigender  Temperatur  abnehmen  kann.    Eine  bei  39 


▼OB  8als««. 
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gesättigte  Lösnng  von  schwefeis.  Natron  und  -Magnesia,  ^^^^ 
öder  von   schwefeis.   Natron   und  -Kupfer  scheidet  daher 
bei  der  Abkühlung  auf  15^  nur  schwefeis.  Natron  ab,   da 
(fie  Lösung  für  diese  Temperatur  mit  dem  Magnesia-  oder 
Kopfersalz    nicht    gesättigt    ist. 

Im  Anschlufs  an  diese  Untersuchungen  ist  liier  noch 
hinzuweisen  auf  die  Ergebnisse,  welche  G.  J.  Mul- 
der (1)  bezügKch  desselben  Gegenstandes  erhielt,  und 
auf  den  allgemeineren  Gesichtspunkt,  welchen  Er  aus 
Seinen  zahlreichen  eigenen  und  aus  den  von  Kopp 
ond  Karsten  erhaltenen  Resultaten  ableitete.  Mulder 
findet,  dafs  wenn  zwei  oder  -mehrere  Salze  vom  Was- 
ler  bis  zur  Sättigung  aufgenonmien  werden  können, 
mcfaen  den  gelösten  Mengen  der  einzelnen  Salze  stets 
n  einfaches  oder  compHcirteres  (öfters  nur  annäherndes) 
iaqohralentverhältnirs  besteht  und  fUr  die  Bildung  wirklicher 
dmnischer  Verbindungen  (Doppelsalze)  in  den  Lösungen 
ifiricht.  Die  Zusammensetzung  dieser  Doppelsalze  ist 
lediselnd  mit  der  Temperatur  und,  wenn  nicht  beide  Salze 
im  üeberschuls  angewendet  werden,  häufig  auch  von  dem 
▼orherrschenden  Salze  abhängig;  da  sie  bei  dem  Ver- 
dampfen unter  Auskrystallisiren  des  einen  Bestandtheils 
lerfallen,  können  sie  in  der  Regel  nicht  im  festen  Zustand 
erhalten  werden.  Mulder  ordnet  die  verschiedenen  Salz- 
gemenge in  Bezug  auf  ihr^Verhalten  zu  Wasser  in  folgende 
drei  Erlassen.  A.  Salze,  deren  gleichzeitig  gelöste  Mengen 
nur  von  der  Löslichkeit  des  gebildeten  Doppelsalzes,  nicht 
aber  von  der  Löslichkeit  der  einzelnen  Salze  abhängen, 
h  dieser  Reihe  wird  aus  der  gesättigten  Lösung  eines 
Salzes  a  auf  Zusatz  eines  Ueberschusses  vom  Salz  b  stets 
em  Theil  des  Salzes  a  abgeschieden.    Werden  beide  Salze 


(1)  In   der   im   Jahreaber.  f.  1864 ,   92   angefahrten   Schrift     Ein 
denelben   findet  sich   in  ArcbiTes    N^erlandaiBee  des  sciences 
et  naturelles  I,  82 ;   eine  hieraas  entnommene  kurze  Inhaltsan- 
ZaÜKhr.  Chem.  1866,  258,  479 ;  J.  pharm.  [4]  IV,   169. 

f.  Oka».  «.  •.  w.  rtr  IStS.  5 
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LMieiüi«tt  im   Ueberschufs   mit  Wasser   zusammenfi:ebracht ,    so    löst ,; 

▼OB  Salseii.  ^  ' 

sich  eines  derselben  in  kleinerer  Menge  als  in  reinem  j 
Wasser.  Es  werden  daher  gleiche  Mengen  der  beiden^ 
Salze  aufgenommen,  mag  die  gesättigte  Lösung  von  a  mitJ 
dem  Salze  b,  oder  die  gesättigte  Lösung  von  b  mit  deniM 
Salze  SLy  oder  reines  Wasser  gleichzeitig  mit  beiden  Salzens: 
gesättigt  werden.  B.  Salze,  deren  gleichzeitige  Löslichkeil^ 
von  der  eigenthümlichen  Löslichkeit  des  einen  oder  derai 
beiden  gelösten  Salze  abhängig  ist.  Entweder  löst  sichd 
nur  das  eine  Salz  wie  in  reinem  Wasser  und  das  andere 
tritt  in  einem  bestinmiten  Aequivalentverhältnisse  hinzu,  odex:: 
beide  Salze  lösen  sich  wie  in  reinem  Wasser.  C.  Salze,  welche 
je  nach  Umständen  der  ersten  oder  der  zweiten  Gruppe  ange-< 
hören.  —  Wir  lassen  hier  aus  Mulder's  umfangreichenM: 
Versuchsmaterial  einige  Beispiele  folgen.  Die  Löslichkeits-c 
angaben  fiir  die  einzelnen  Salze  sind  Mulder's  eigeneiK:' 
Bestimmungen  entnommen  (die  gesättigten  Lösungen  wur^rs 
den  durch  mehrstündigen  Contact  der  Salze  mit  WasseDe 
bei  der  erforderlichen  Temperatur  erhalten).  Unter  r  i 
die  Zusammensetzung  fllr  100  Th.  der  gelösten  Salze  un 
das  Aequivalentverhältnifs  desselben  gegeben. 

A. 

Cklamairium  und  Chlonmunonium, 
100  Th.  WMter  lösen  bei  10<>  85,8  Th ,  bei  18S75  36  Th.,  in  der  Siedeh.  40,4  Th.  NaCl  M 
„     n         n  n       „  10<»3S,8Th.,b.  18S75  86,7Th.,inderSiedeh.87,8Th.NH4a  i 

Lötung  der  beiden  SaUe, 
a)  bei  W  gesftttigte   Lösiing;   b)  bei  18^75;   c)  in  der  Siedehii 
gesAttigt  (die  Temperatur  ist  nicht  angegeben). 


a 

h 

c 

NaCl 

80,0 

26,88 

22,8 

NH4CI 

19,5 

22,06;  78,5 

HO 

100,0 

100,00 

100,0 

NaCl 
NH4CI 


60,6  8Aeq. 
89,4  2Aeq. 


64,5  1  Aeq. 
45,5  1  Aeq. 


22,1   lAeq. 
77,9  4  Aeq. 


CklorkaUum  und  Chlorcalcium, 

190  Th.  Wasser  l5sen  bei  7<>   CaCl   56  Th. ;    —  KCl  81  Th. 

Bei  7<>  getdUigU  Lösung  der  beiden  Saite. 


CaCl     68,5 

92,8 

KCl       4,9 

7,2 

HO     100,0. 

18  Aeq.      berechn.  98,1 
1  Aeq.  n  M 
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CUomairium  und  Chlorcalcium. 
100  Th.  Wasser  lösen  bei  4^  and  bei  7^  36,7  Th.  NaCl. 
n      n         n  n        »    4»  63  Th.,  bei  7«  66  Th.  CaCl. 

Läiumg  der  beiden  Salse, 
a)  bei  4^  und  b)  bei  7^  gesättigt 


LSaÜebkelt 
Ton  B«lsen. 


a 

b 

a 

«.4 

4,6 

4 

1  Aeq.  ber.    3,8 

57,6 

89^ 

96 

27  Aeq.     „    96,2 

100,0 

100,0 

KiCl 
CiCl 
HO 


CkMtaUmm  und  CklorsiranHmH. 
KMTh.  Wasser  lös.  b.  14^5  33,2  Th.  KCl 
*    •        »         »    »     1.      60,7Th.8rCl. 
Bei  l^^  ge9äUigie  Lösung  der  beiden  Satte 

Kl    11,2  18,7  .    1  Aeq.  ber.  19 

MI   48,6  81,8      4  Aeq.     .     81 

HO  m,o 


10,4     1  Aeq.  ber.  10,6 
89,6    9  Aeq.     ,      89,6 


JodkaUum  und  tducefel».  Nairon. 
lOOTh.  Wasser  lös.b.140,5  139,8Th.KJ 

n       »  »      »       12,9Th.Na080g. 

Bei  f  4^,5  geiäuigle  Lötung  der  beiden  Solu. 

r 

KJ  86,3        97^     18  Aeq.  ber.  97,7 


2,4 


NaO,80a       2,1 
HO  100,0. 

9ekwefeh.  Kali  wtd  eekwefels.  Ammoniak   (vgl.  S.  59). 
IflOTlL  Wasser  lösen  bei  10<»  73  Th.  NHfCBO,;  bei  11<>  9,8  Th.  KO,  SO,. 

Lösung  der  beiden  Salie. 
Die  bei   10^  gesättigte    Lösang   des  schwefele.  Ammoniaks  wurde 
W  11«  mit  schwefeis.  Kali  gesättigt 


2,3 


r 


NH,0,8O, 

50,6 

KG,  80, 

7,2 

HO 

100,0. 

87,5  9  Aeq.  ber.  87,2 

12,5  1  Aeq.     „      12,8 


B. 


Dtffdi-koklens.  Kali  (a)  und  doppeU-koklens,  Nairon  (6). 
IWTh.  WiMer  l&sen  bei  10<»  24,4  Th.  KO,  0,0*,  HO ;  8,8  Th.NaO,  C.O*,  HO. 

Lösung  der  beiden  Saite. 
I-  Die  gesättigte  Lösang  von  b  wnrde   mit  a,    II.   die   gesättigte 
U«ig  Too  a  mit  b  geOttigt,  alles  bei  10®. 


I. 


IL 


r 


6,0       18,7  1  Aeq.  ber.  17,4 
26,1       81,3  4  Aeq.         82,6 
100,0. 


M,C|0«,HO  8,8  80  1  Aeq.  bir.  29,6 
'^0,C|04,HO  19,8  70  2  Aeq.  „  70,4 
HO  100,0 

SAsösfds,  Kali  {a)  und  schwefeis»  Magnesia  (&). 
<MTIl  Wasser  lösen  bei  Ib^  10,3  Th.  K0,80a;  —  83,8  Th.  MgO,80s. 

Lösung  der  beiden  Saite. 
l  tm  gMähigt»  Lötimg  Toa  b  wurde  mit  a,   II.   die  gesättigte 
Uiuf  TOB  A  mit  b  gesättigt,  alles  bei  16<>. 

5» 
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LMielücclt 


I. 


MgO,SOs     14,1 
KO,  SOa  9,8 

HO  100,0 


r 


59,0  2  Aeq.  her.  58,0 
41,0  1  Aeq.    «    42,0 


U. 


r 


82,4      79,8  6  Aeq.  her.  80 
8,2       20,2  lAeq.    „     19 
100,0: 

Salpeter».  Kali  und  CklotruMiriwn. 
100  Tb.  Wasser  lösen  in  der  Siedeh.  40,4  Tb.  NaCl;  827,4  Th.  KO,NC 

In  der  Siedeküie  mii  beiden  8al»en  geeäiligle  Lönmg. 


NaCl 

87,9 

K0,N05 

806,7 

HO 

100,0 

11,0  1  Aeq.  her.  10,4 

89,0  5  Aeq.      «     89,6 


C. 

CMorammoniwn  (a)  und  »dmefeU,  Natron  (6). 

100  Th.  Wasser  lösen  bei  lO^'  9,0  Th.,  bei  11<»  9,7  Tb.  NaO,80a. 

„       „  „  „        „    10»  88,8  Tb.,  bei  ll»  88,7  Th.  NH4CL 

Ldemng  der  beiden  5a/se. 
I.  Eine  bei  10**  gesftttigte   Lösong  Ton  a  wurde  bei  11®  mit  b  | 
sttttigt;   II.  eine  bei  10®  gesättigte  Lösong  Ton  b  wurde  bei  11®  mii 
gesättigt. 


I. 


H. 


9,0 

81.8 

100,0. 


22,1     1  Aeq.  ber. 
77,9    5  Aeq.     „ 


UelMrsXttiffte 
.  L0«anfeii. 


NaO,80g      24,7      46,1  2  Aeq.  ber.  46,9 
NH4CI  28,9      58,9  8  Aeq.     „    58,1 

HO  100,0 

Uebersättigte  Salzlösungen  können,  wie  Lecoq  m 
Boisbaudran  (1)  bei  zahlreichen  Versuchen  geßind 
hat;  nach  drei  Methoden  erhalten  werden,  nämlich  1)  dur" 
Abkühlung  einer  heifs  gesättigten  Lösung;  2)  durch  fr» 
willige  Verdunstung  der  kalt  gesättigten  Lösung  xm 
3)  durch  Mischen  der  gelösten  Bestandtheile  des  Salzs 
in  verschlossenen  GefiLfsen.  Werden  z.  B.  verdünn« 
Natronlauge  und  Schwefelsäure,  oder  Lösungen  v^ 
schwefeis.  Kali  und  schwefeis.  Thonerde  bei  Luftabschlis 
langsam  zusammengegossen,  so  tritt  die  Ejystallbilduia 
nicht  ein,  während  sie  an  der  Luft  sogleich  erfolgt    D^ 


(1)  AnsfÜhrlicb  Ann.  ob.  pbys.  [4]  IX,  178;  im  Ansiug  Ck>m{ 
read.  LXIII,  95 ;  Instit  1866,  248 ;  J.  pbarm  [4]  IT,  198 ;  J.  fl 
Cbem.  C,  807;    Zeitscbr.  Cbem.  1866,  507;   Cbem.  CenUr.  1866,  lOS 
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Fih^eit;  übersättigte  LösnngeD  za  bilden;  kommt  nach 
IIuD  ebensowohl  den  wasserfreien  (1)  als  den  wasserhaltigen 
Siken  zü,  sie  ist  eine  allgemeine  Eigenschaft.  Alle  über- 
flittigft^  Lösungen  bestehen  nur  innerhalb  bestimmter 
remperatorgrenzen  und  erstarren  bei  genügender  Tem- 
peratoremiedrigung  y  um  so  leichter^  je  concentrirter  sie 
flnd;  oberhalb  dieser  Temperatur  wird  die  Elrystallisation 
nnr  durch  unmittelbare  Berührung  mit  Erystallen  desselben 
oder  eines  isomorphen  Salzes  hervorgerufen.  Die  angeführte 
zweite  Darstellungsweise  zeigt ,  dafs  der  Contact  mit  der 
mcht  übersättigten  Lösung  die  Krjstallisation  der  über- 
slttigten  nicht  einleitet  (2).  Jeaunel  (3)  besprach ,  dafs 
es  zum  Zweck  des  Umkrystallisirens  und  der  Reinigung 
^«Q  Salzen  vortheilhaft  ist,  übersättigte  Lösungen  anzu- 
woden. 

J.  Regnauld  (4)  hat  die  Aenderungen  des  Volums  ^1^"^??« 
^^eitimmt,  welche  bei  der  Sättigung  einiger  Basen  durch  ""SSi».'"*" 
■Siaren  in  wässeriger  Lösung  statthaben.     Seine  Resultate 
^>iiid  iD  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt.    Die  an- 
gewandten Lösungen  enthielten  in  gleichen  Volumen  äqui- 
valente, bei    den    einzelnen   Versuchen    aber   wechselnde 
^€eiigen   von  Basen  und  Säuren;   nur  die  Lösungen   von 
^mmoniak,  Kaü-  und  Natronhydrat  enthielten  in  gleichen 
Achimen  äquivalente  Mengen  dieser  Basen^  nur  bei  diesen 
^Snd  daher  die  ftbr  die  Volumänderungen  gefundenen  Zahlen- 
^^Terthe  direct  vergleichbar.    Es  bezeichnet  d  das  spedfische 
^^^ewicht  der  Lösung  der  Base,   d'  jenes  der  Lösung   der 
Qiimy  d^  das  der  Mischung  beider  Lösungen  nach  gleichen 

"^ohmien,  d  das  flbr  die  Mischung  nach  der  Formel  -^ — 
^eredmete  spedfische  Gewicht  Unter  1  —  -^^  ist  die  Con- 
"^Wction  ftr  die  Einheit   des  Volums,   unter  -^77  —  1   die 

(1)  D«fr  Mlpeton.  Kali  fibersSttigte  Lösangen  bildet,  hatte  Franken- 

k  tia  baobMhfc«»  Jahrwber.  f.  1864,  814.  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  79. 

~^  W  V^  Jabmber.  t  1866,  77.  ~  (8)  Compt  rend.  LXIII,  606 ;  Chem. 

^^^  1817,  17»;  XdtMbr.  mal  Chem.  VI,  97;  DingL  poL  J.  CLXXXII, 

^^  -  (4)  Oompt  raid.  LXm,  1124;  N.  Arch.  ph.  nat.  XXVni,  69. 
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voiotnitnd«.  Dilatation  für  dieselbe  Einheit  ceffeben  (1).    Alle  B 

rang  b«l  der  o    o  \    / 

■"*"JJf. J°"  mungen  gelten  fiir  die  Temperatur  15^ 


Gebildete   Salze 

d' 

d" 

S 

'-i 

S 

Ammoniak,    d  =  0,9789. 

Schwefels.  Ammoniak 

1,0928 

1,0551 

1,0358 

0,0182    ; 

Salpeters.           „ 

1,0970 

1,0466 

1,0379 

0,0084    > 

Chlorammoniam     .     .    . 

1,0485 

1,0226 

1,0137 

0,0087    : 

Es8i£^.  Ammoniak      .    . 

1,0259 

1,0241 

1,0024 

0,0212 

Weins.           „               .     . 

1,0917 

1,0588 

1,0353 

0,0218 

Citrons.         «              .    . 

1,0846 

1,0559 

1,0317 

0,0229    ' 

Aeihylamin.    d  =s  0,9583. 

Salzs.  Aethylamin       .    .     1,0656    1,0154    1,0119     0,0085 

Nieolin.    d  =  1,0282. 

Schwefels.  Nicotin      .    .     1,0889    1,0775    1,0585 1   0,0177 

Kaiihydrai.     d  =  1,1886. 

Schwefels.  Kali      .     .     . 

1,0928 

1,0954    1,1182 

^ 

0, 

Salpeters.       „        ... 

1,0970 

1,0859  i  1,1158 

— 

0. 

Chlorkaliam 

1,0485 

1,0642 

1,0910 

0 

Essigs.  Kali 

1,0259 

1,0676 

1,0797 

— 

0 

Weins.      „ 

1,0917 

1,0997 

1,1126 

— 

0 

Citrons.    „ 

1,0846 

1,0965 

1,1091 

— 

0 

NtUronhydrai,     d  =  1,1172. 

Schwefels.  Natron       .     . 

1,0928 

1,0882 

1,1050 

^^^ 

0 

Salpeters.        „             .     . 

1,0970 

1,0789 

1,1071 

— 

0 

Chlomatrinm     .... 

1,0485 

1,0575 

1,0828 

— 

0 

Essigs.  Natron  .... 

1,0259 

1,0595 

1,0715 

— 

0 

Weins.         „      .... 

1,0917 

1,0923 

1,1048 

— 

0 

Citrons.        „       .... 

1,0846 

1,0884 

1,1009 

— 

0 

LUhion,     d  =  1,0228. 

Schwefels.  Lithion      .    . 

1,0804 

1,0447    1,0516 

— 

0 

Salpeters.         „           .    . 

1,0810 

1,0183    1,0269 

~- 

0 

Chlorlithiam      .... 

1,0150 

1,0103  1 1,0189 

— 

0 

Baryt,    d  =  1,0254. 

Salpeters.  Baryt      .    .     . 

1,0114    1,0150 

1,0184 

— 

0 

Chlorbaryom      .... 

1,0059 

1,0113 

1,0156 

— 

0 

Essigs.  Baryt     .... 

1,0057 

1,0145 

1,0155 

— 

0 

Kalk,    d  =  1,0016. 

Chlorcaloinm      .    .    .     .  1 1,0002    1,0005    1,0009         — 

0 

ThaUiumoxyduL     d  =  1,0382. 

Salpeters.  Thallinmoxydnl  1,0076    1,0177    1,0204         — 

1     0 

TeIrtUkylammouiumoxyd.    d  =  1,0036. 

Schwefels.  Salz      .    .    . 

1,0174 

1,0068 

1,0105 

— 

1 

Chlorfir 

1,0081 

1,0012 

1,0058 

— 

1 

(1)  Bezeichnet  V  =  -j-   das 


berechnete  Volnm   Ton    1  G 


1  V— V* 

Mischung,   V  =  ^^  das  wirkliche  Volam,  so  folgt — = —  = 

V— V  S 

fOr   die   Contraotion ,   -^^ —  s  -^  —  1  für  die  Dilatation. 
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P.  Lind  ig  (1)  hat  gefiinden,  dafs  gesättigte  und  nicht  ^^^""Jj,^* 
gesättigte  Lösungen  von  schwefeis.  Natron  bei  Temperatur-  *'^^*J^" 
flniedrigong  ihr  Volum  nur  so  lange  verringern,  als  keine  '^""»•"• 
ürstallbildung   erfolgt,    dagegen   sogleich  eine  Volumzu- 
üibie  zeigen,  wenn  die  Krystallisation  beginnt.    Bei  über- 
aitt^n   Lösungen    findet    dieselbe   Erscheinung   in    auf- 
&Oenderem  Grade  statt.    Wird   eine   solche  vorsichtig  bis 
aof  0^  abgekühlt  und  dann  plötzlich  zum  Kiystallisiren  ge- 
bracht,  so    dehnt  sich   der  gebildete  Krystallkuchen  nicht 
nur  sogleich    bedeutend    aus,    sondern    erfährt   auch   bei 
weiterer  Abkühlung  eine  neue  Volumzunahme.    Lindig 
findet   diese    Thatsache    auffallend.      Er   hat    aber,    wie 
H.  Schiff  (2)  eingehend   erörtert,   übersehen,    dafs   die 
^EaKogiiche  Contraction  an   der  unveränderten  Salzlösung, 
A  Ausdehnung  dagegen  an  einer  Mischung  von   ausge- 
^^eKcdenem    Salz    und    verdttnnterer    Lösung    beobachtet 
^*iiJ,  dafs  diese  Ausdehnung  eine  nothwendige  Folge  der 
CI2(mtraction  ist,   welche  und  wenn  eine  solche  bei  der  Auf- 
^^3«ang  einer  neuen  Menge  von  Salz  in  einer  Salzlösung 
^^attfindet,   imd  dafs  daher   auch  bei  weiterer  Abkühlung 
^^Jiennals  eine  Vergröfserung  des  Volums  statthaben   mufs, 
^i^cnn  wiederum  Abscheidung  von  Salz  erfolgt,    und  wenn 
■^icht  die  Verdünnung  der  Lösung  durch  freigewordenes 
'Nasser  entgegenwirkt 

F.  Hop^e-Seyler  (3)  hat  Beila^ge  zur  Kenntnifs  ^^^-^ 
t^w  Vorgangs  bei  der  Flüssigkeitsdiffusion  ohne  Membranen 
^"''^iliefert  Da  bei  dieser  Difiusionsweise  die  in  Berührung 
^fceh^iden  Schichten  sich  stetig  ändern  und  demnach  nur 
K=ie  UaterBncbung  ihrer  Zusammensetzung  in  verschiedenen 
^Hdken  über  den  Verlauf  des  Processes  Aufschlufs  geben 


(1)  Pogg.  Ana.  GXXVm,  157;  Chem.  Centr.  1866,  784;  N.  Aroh. 

1^  ut  XXVn,  263 ;    PhU.  Mag.  [4]  XXXU,  286.    —   (2)  Pogg.  Ann. 

^^X,  292.    YgL  «och  Pogg.  Ann.  GXXX,  144.    —   (3)  Medicinisch- 

^^ttiiche  Unteifiioliiuigeny  erstes  Heft.   Berlin  1866,  8.  1 ;    die  allge- 

Bflsüliale  mdch  BqIL  soc  ohim.  (2]  VI,  194. 
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J5^i.  kann,  und  da  andererseits  eine  Vermischung  dieser  Schichten 
bei  dem  Entnehmen  von  Proben  nicht  zu  yermeiden  ist^ 
so  wählte  Hoppe-Seyler  zu  Seinen  Versuchen  in 
Wasser  lösliche,  mit  Rotationsvermögen  begabte  Substan* 
zen,  um  den  Fortgang  der  Difiusion  durch  optische  Be- 
obachtung verfolgen  zu  können.  Der  von  Ihm  zu  diesem 
Zweck  angewandte  Apparat,  welcher,  um  den  unerläTslidien 
Bedingungen  absoluter  Buhe  und  constanter  Temperatur 
zu  genügen,  in  einem  verschlossenen  Keller  aufgestellt 
war,  besteht  im  WesentUchen  aus  einem  geschlossenen, 
aus  Spiegelplatten  zusammengefügten  Kasten  von  30  GM. 
Höhe  und  100  Quadrat-CM.  Querschnitt,  dessen  obere  und 
untere  Wandung  durchbohrt  und  mit  in  die  Durchbohrungen 
eingekitteten  Glasröhren  versehen  sind,  durch  welche  die 
Flüssigkeiten  zu-  und  abfliefsen  können.  Dieser  zur 
Messung  der  Höhe  der  Schichten  mit  einer  Millimeterscala 
versehene  und  mittelst  Stellschrauben  senkrecht  zu  stellende 
Behälter  befindet  sich  innerhalb  eines  Bahmens,  der  an 
Leitstangen  vertical  verschoben  werden  kann  und  die  Be- 
standtheile  des  Polarisationsapparats,  sowie  die  Lampe 
trägt.  Der  Glasbehälter  wird  zuerst  mit  Wasser  gefüllt, 
senkrecht  gestellt  und  die  Lösung  dann  mittelst  einer 
Hebervorrichtung  durch  die  bis  dahin  verschlossene  untere 
Bohre  bis  zu  einer  bestimmten  Höhe  eingelassen,  während 
das  entsprechende  Volum  Wasser  aus  der  oberen  Bohre 
ausfliefst.  Bei  gut  gelungenem  Einfüllen  erscheint  die 
Grenzfläche  beider  Flüssigkeiten  als  eine  klare  spiegelnde 
Ebene,  welche  die  seitlichen  Wandungen  des  Glaskastens 
in  ziemlich  scharfen  Linien  trifit.  Die  Gehaltsverändemng 
in  den  verschiedenen  durch  die  Millimeterscala  genau  be» 
stimmten  Schichten  kann  alsdann  mittelst  des  Polarisations- 
apparats bestimmt  werden  (die  Lampe  ist  mit  einem  Thon- 
cjlinder  zu  umgeben,  um  die  strahlende  Wärme  der 
Flamme  möglichst  von  der  Flüssigkeit  abzuhalten).  Hoppe- 
Seyler  hat  nach  diesem  Verfahren  die  Difiusion  wässeriger 
Lösungen  von  Bohrzucker,  Hamzucker,  Gummi  und  AI- 


li^flit  der  DifFuMoasbewegDiig  eiiiM  gelösten 
längt,  wenn  von  der  CohSBion  aeiner  TheOeheo 
•  AflJTikat  abgesehen  wird,  fast  allein  von  dem 
)d  in  dar  ZnsunmenBetznng  der  zDnäohat  an 
grenzenden  FUlBsigkeitBachichten  ab.  Die  Diffu- 
^löBten  Körpers  in  die  zunächst  liegende  reine 
t  erfolgt  daher  im  Anfang  schnell,  später  aber 
amer,    so   dafs  die   yöllige  Ausgleichung  zweier 

Flilssigkeitsschichten  von  je  0,10  bis  0,15  Meter 
.  innerhalb  mehrerer  Monate  oder  selbst  Jahre 
nrd.  Rohrzucker  und  Hamzucker  difiiindiren  in 
it  nahezu  gleicher,  ziemlich  grofser  QeschTrin- 
),  Serumalbumin  und  Grummi  dagegen  so  luig- 
I  in  den  ersten  Tagen  keine  Veränderung  der 
den  Schichten  zu  beobachten  ist;  die  später  tm- 
TrQbung  macht  die  Verfolgung  des  Verauchs  ' 
.  —  Die  gröfsere  Geschwindigkeit  bei  der  endos- 
IKfiFusion  leitet  Hoppe-Seyler  davon  ab,  dafs 

die  concentrirte  Lösung  sich  Über  der  verdtLnnten 

ckhard  (2)  hat  eine  Zasammenatellung  des  Uber 
diffnaion  durch  thierische  Membranen  thataächlich 
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duiM^a.   Bekannten  gegeben  (1).   Die  allgemeinen  Ergebnisse 
eigenen  Untersuchungen   formuürt  Er  in   den  fbl] 
Sätzen.    Thierische  Membranen,  welche  durch  die 
sionsflüssigkeit    nicht    angegriffen    werden ,    liefern    uniM^    ' 
gleichen  Umständen  von  der  Zeit  unabhängige  gleichmäfiaga'    ' 
Salz-  und  Wasserströme,  also  Aequivalente.    Die  BestiiiM   ^^ 
mung  der  endosmotischen  Aequivalente  (diese  setzen  inuBOr'  r^ 
einen  constanten  Procefs,   also  gleichbleibende  Beschaffen^* 
heit  der  Versuchslösung  voraus)  ist  daher   mittelst  thisii«' 
scher  Membranen   (Herzbeutel  des  Ochsen  oder  der  Kdl^ 
mit  Schärfe  ausführbar.    Trockene  Membranen  liefern  unter 
gleichen  Bedingungen  höhere  Aequivalente  als  frische  oder 
wieder  aufgeweichte;    Thonscheidewände    sind  als  Ersati^ 
mittel  der  Membranen  unbrauchbar.    Die  Gröfse  der  Aequi- 
valente ist  unabhängig  von  der  Temperatur ,  so  lange  dieüM  .^ 
die  Membranen   oder   die  Salzlösung   nicht  verändert,  Ä^  ^ 
ist  bei   gleichbleibender  Concentration  der  Lösung  nnalh^ 
hängig  von  der  (horizontalen  oder  senkrechten)  Diffusion^ 
richtung.    Dagegen  ist  sie  abhängig  von  der  ConcentraiiMt ' 
der  Salzlösung  und  steigt  mit  derselben.    Auch  die  DifiiH^ 
sionsgeschwindigkeit   ist   unabhängig   von    der  Difiusions** 
'richtung;    sie  nimmt  dagegen  mit  der  Temperatur  zu  und 
zwar  (wenigstens  zwischen  10^  und  32®)  nach  einer  Gleidniif: 
von  der  Form  y  =  a  -|-  /^  +  V^y  "^  welcher  y  den  Salv^  > 
oder   Wasserstrom    und  t  die    Temperatur,    die    übrigest  I 
Gh*örsen  aber  besonders  zu  bestimmende  Coefficienten  be^t  ] 
zeichnen.    Das  endosmotische  Aequivalent  und  die  Diffa- 


(1)  Dabrunfaut  hat  (Compt.  rend.  LXIII,  S38 ;  Instit  1866,  894; 
Ann.  eh.  phys.  [4]  X,  145 ;  J.  pharm.  [4]  V,  102)  daran  erinnert ,   daik 
ein  dialjtiflchea  (endosmotische«)  Verfahren   Ton   Ihm  sofaon   im  Jahrs 
1854  snr  Abscbeidang  der  Salae  aus  Melasse  angewandt  und  biischriebMi 
wurde  (Jahresber.  f.  1855,  890);    Er  findet,   dafs   OrahamV  Dial^wt 
(Jahresber.  f.   1861,   71)   nur  einen   besonderen   Fall   der  AnwoatamN 
Seiner  allgemeinen  Methode  bildet.    Graham  hat  (Compt read. LXm^ 
987;   Instit  1866,  402)  auf  diese  Reolamation  erwiedert  and  Dabrua- 
faut  (Compt  rend.  LXIII,  994;  Instit  1867,  8)  replioirt 
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■onsgeschwindigkeit  sind  abhängig  von  der  Natur  der 
Sibldsungen.  Der  Vergleich  des  DifFusionswerthes  ver- 
KUedenefr  Substanzen  erfordert  die  Angabe  des  Verhält- 
ihrer  Aequivalente  und  die  der  Geschwindigkeit 
der  beiden  Ströme,  beobachtet  bei  gleichen  Tempe- 
laluren;  mit  gleichen  Salzlösungen  und  mit  Lösungen  von 
fenchiedenen  Concentrationen.  Der  Druck  ist  innerhalb 
aemlich  weiter  Grenzen  ohne  Einflufs  auf  die  Gröfse  des 
StkstromSy  sehr  hohe  Drucke  vermindern  aber  die  endos- 
■odsdien  Strömungen. 


U  «  t  e  r* 

■ao  h  n  !!• 

g«  n. 


Kach  Versuchen  von  Brücke  (1)  hat  das  Tageslicht .^JiV.ch 
ebe  Beimischung  von  Both,  in  ähnlicher  Weise  wie  Lampen- 
aod Graslicht  eine  Beimischung  von  Gelb.  Memorsky(2) 
iitt  diesen  rothen  Farbenton  genauer  bestimmt.  Nach  Dem- 
lelben  ist  sowohl  das  Licht  des  brennenden  Magnesiums 
all  das  des  im  Sauerstoff  brennenden  Phosphors  violett; 
nur  das  electrische  Kohlenlicht  ist  rein  weifs. 

Leon  Foucault(3)  hat  gefunden^  dafs  dünne  Silber- 
spiegel einen  Theil  des  Lichtes  mit  bläulicher  Färbung 
darchlasaen  (welche  Durchsichtigkeit  dem  Silber  eigen- 
thflmUch  und  nicht  von  Poren  abhän^g  ist)  und  dafs  da- 
kr  einseitig  versilberte  Plangläser  oder  Linsen  in  der 
Optik  zm-  Schwächung  des  Lichtes  Anwendung  finden 
können. 

A.  Müller  (4)  hat  weitere  Mittheilungen  über  den 
Gebrandi    des  Complementärcolorimeters  (5)    und   einige 


(1)  Wi«o.  Aead.  Ber.  U  (2.  Abth.),  461.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber. 
LOI  (S.  AbUi.),  946.  —  (8)  Comptrend.  LXUI,  418;  Instit  1866,  281; 
CXXIXy  649.  VgL  über  denselben  GegensUnd  auch  Be- 
▼on  Le  Verrier  (Comptrend.  LXIIl,  647)  und  Meltens 
(OMipt  read.  LXIII,  652).  —  (4)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  887.  —  (5)  Jah- 
r.  f.  1866,  14. 
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cb^ü^  mittelst  desBelben  erhaltene  Resultate  gemacht 
■n^iTi^'en.  Anderem  hat  sich  Ihm  ergeben,  dafs  das  Licht  der  ftwdW 
zu  verschiedenen  Tageszeiten  verschieden  gefixt  ist  midi^ 
dafs  daher  die  Frage,  ob  complementär  gefärbte  LösnngMF' j 
sich  nach  dem  Verhältnifs  ihrer  chemischen  AeqnivakiMl' 
chromatisch  neutralisiren,  streng  genommen  nur  anfteiliib'- 
der  Erdatmosphäre,  annähernd  aber  in  dieser  inneiliib 
der  Wendekreise  beantwortet  werden  kann. 

J.  NicklSs  (1)  hat  einige  Beobachtungen  über  im 
Einflufs    der   Beleuchtung   durch   Lampen-    oder 
und  durch  die  Flamme  des  kochsalzhaltigen  Alkohols 
Farbenerscheinungen  mitgetheilt.    Im  Natriumlicht  und 
geringerem   Grade    auch   im  Lampen  -   und  Gaslicht 
scheinen  alle  Farben,  mit  theilweiser  Ausnahme  der  bl 
und  besonders  der  violetten,  mehr  oder  weniger  gebleuK 
oder  absorbirt   (schwarz)  (2);  im  Magnesiumlicht  bleibai' 
sie  unverändert.  ^^ 

Betrachtungen,  welche  Gh.  Montigny  (3)  über  dm 
innigen  Zusammenhang  zwischen  dem  BrechungsvermdgeB 
und  der  Verbrennungswärme  der  Gase   veröffentlicht  hil^ 
können  wir  hier  nur  namhaft  machen. 
!lSS*y^  *         •^^   Janssen    (4)    hat  das   Absorptionsspectrum  des 
Wasserdampfes  auf  die  Weise  erhalten,  dafs  Er  zwischflll 
einer  intensiven  Gasflamme  und  dem  Spalt  des  Spectralr 
apparates  eine  37  Meter  lange  luftleer  gemachte  und  mit' 
Wasserdampf  von   7  Atmosphären  Druck   geftillte  Bohre, 
die  gegen  Abkühlung  geschützt  war,  einschaltete.    Er  be- 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [4]  VIII ,  298 ;  Compt  rend.  LXII,  91 ;  J* 
pharm.  [4]  IV ,  270;  Zeitschr.  Chem.  1S66,  190;  SiU.  Am.  J. 
[2]  XLIII,  91.  —  (2)  Oanz  Ähnliche  Beobachtangen  hat  vor  tel 
40  Jahren  Talbot  gemacht,  Berselina*  Jahreab«r.  X,  14.  «^ 
(8)  InBtit  1S66,  92.  Vgl.  auch  KekiiU*B  Bericht  Aber  diete  Untw* 
SQchung  Instit  1867,  164.  —  (4)  Compt  rend.  LXIII,  889  und  Woilib' 
tignng  411;  Instit  1866,  259;  N.  Arch.  ph.  nat.  XXVII,  188;  ^ 
pharm.  [4]  IV,  211;  Zeitschr.  Chem.  1866,  689;  Phil.  Mag.  [4] 
815 ;  Chem.  News  XIV,  168. 


=j^ 
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lAfcte  an  demselben  fünf  Gruppen  von  Absorptions-  ^f^**" 
fen  im  Roth  und  Gelb,  welche  mit  solchen  Fraun- 
; loschen  Linien;  die  besonders  bei  niedrigem  Sonnen- 
sichtbar sind,  übereinzustimmen  schienen.  Trotz 
Absorptionsstreifen  blieb  übrigens  das  weniger  brech- 
Ende  des  Spectrums  sehr  glänzend,  während  das 
barere  kaum  sichtbar  war.  Janssen  hatte  diesen 
eh  in  der  Absicht  unternommen,  über  den  Ursprung 
ogen.  tellurischen  Linien  des  Sonnenspectrums  zu 
teiden.  Er  schliefst,  dafs  in  diesem  der  Streifen  a, 
röfsere  Theil  von  B-,  femer  C  und  zwei  zwischen  C 
)  gelegene  durch  den  Wasserdampf  der  irdischen 
Sphäre  veranlafst  werden  (1),  während  die  Fraun- 
r'schen  Linien  des  brechbareren  Theils  von  der 
aiatmosphäre  herrühren.  J.  P.  Cooke  d.  j.  (2), 
er  fiir  die  teUurischen  Linien  des  Sonnenspectrums 
be  Ursache  annimmt  und  sie  daher  als  Wasserlinien 
tms  lines)  bezeichnet,  fand  in  dem  Zwischenraum 
den  den  beiden  Natriumlinien  Di  und  D2  aufser  der 
ren  Nickellinie  a  noch  7  Linien  und  einen  nebeligen 
'  (3),  als  die  Atmosphäre  mit  Wasserdampf  gesättigt 
Mit  abnehmender  Feuchtigkeit  verringerte  sich  ihre 
bei  trockener  Atmosphäre  waren  sie  nicht  sichtbar. 
Angström(4)  glaubt,  dafs  die  Fr  aunhof  er' sehen 
pen  A  und  B,  sowie  eine  zwischen  B  und  C  liegende 


I  See  Chi  hat  (N.  Arch.  ph.  nat  XXVIII,  49)  die  Prioritllt  der 
ney  ÖMÜ  die  tellariscljen  Streifen  des  Sonnenspectrums  darch 
idanpf  veranlafst  werden,  fftr  Sich  reclamirt.  Nach  Seiner  Ansicht 
(her.  t  1868,  108)  war  diefs    aber   sichtbarer   nebeliger  Wasser- 

—  (2)  Bin.  Am.  J.  [2]  XLI,  178 ;  Phil.  Mag.  [4]  XXXI,  887 ; 
Au.  CXXVni,  298 ;    N.  Arch.  ph.  nat  XXVI,  187 ;   J.  pharm. 

48D;  TgL  aneh  Bemerkungen  Ton  Janssen,  N.  Arch.  ph.  nat 
I  laS.  —  (8)  Vgl  Jahresber.  f.  1863,  110,  112.  —  (4)  Compt 
201,  647 ;  Imüt  1866,  849 ;  Phil.  Mag.  [4]  XXXIII,  76.  Vgl. 
rAassen*s  Bnriederong   Compt  rend.  LXIU,  728;  PhiL  Mag. 


7  g  Allgemeine  and  physikalische  Chemie. 

sp«otrai-  in  der  Erdatmosphäre  durch  die  absorbirende  Wirkmiy^ 
zudammengesetzter  Gase^  vielleicht  der  Kohlensinre,  nicta^ 
aber  durch  die  des  Wasserdampfes  entstehen. 

G.  Hinrichs  (1)  veröffentlichte  theoretische  üifeH^ 
suchungen ;  welche  den  Zusammenhang  der  DistaiiEen  dflK* 
Spectrallinien  mit  den  Dimensionen  der  körperlidien  Atane 
zum   Gegenstand   haben   und   die   früheren   Resultate  (^    -; 
desselben  Forschers  bestätigen  und  erweitem.    D.  Brei^ 
st  er  (3)   hat  Daten   zur  Geschichte   der   Spectralanalyü. 
geliefert   und   an   Seine   Untersuchungen   (4)    auf   dieMB 
Gebiete  erinnert.  •  '* 

L.  Ditscheiner   (5)   machte   auf  die   Theorie 
Spectralapparates  bezügliche  Mittheilungen.     Börsch 
beschrieb   einen  solchen  ^   der  zugleich   zum  Gebrauch 
Beflexionsgoniometer  eingerichtet  ist.    J.  G.  Hofmamfl^^ 
schon  länger  bekanntes  y^Spectroacope  ä  viaion  direcie^  ijlt 
welchem  der  zerlegte  Strahl  seine  Richtung   nicht  änder^ 
wurde  von  A.  Forst  er  (7)  beschrieben. 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLn,  850.    —    (2)  Jahresher.  f.  1864,  IM.  ^ 
(3)  Compt.  rend.  LXII,  17.  —  (4)  Transactions  of  the  Royal  Socie^  9t 
Edinburgh  IX,  433 ;   XII,  519,  544 ;    Pogg.  Ann.  XXXVHI,   61 ;   Be[^ 
Br.    Assoc.    1842,    15.    —    (5)  Pogg.  Ann.  GXXIX,  886.    —   (6)  Pog|. 
Ann.   CXXIX,   384,    mit  Abbildung.    —    (7)   Zeitschr.   anaL  Cheni.  % 
829,  mit  Abbildung.  —  Von  den  über   die   Speotra   der   OesÜme  rm^ 
öffentlichten    Untersuchungen    sind    hier    die    folgenden     ansuffthm» 
W.  Huggins  und  W.  A.  Miller  beobachteten    (Lond.  B.  Soe.  Proo. 
XV,  146;     Phil.  Mag.  [4]  XXXII,    310;     Sill.   Am.   J.  [2]  XLII,    889; 
N.  Arch.  ph.  nat.   XXVI,    231)    an   einem   südöstlioh  von   E  CoroiUM 
sichtbar  gewordenen,  mit  einer  Nebelhülle  umgebenen  und  bald  wiate 
Tersch wunden en   Stern    ein    continuirliches    Spectrum    mit    deatUolMJii 
Absorptionslinien,   und   ein   darüber  gelagertes  mit  glSnsenden  Linis^ 
welche   letzteren    dem   Wasserstoff  anzugehören  schienen.    Die  lAM^ 
aosstrahlnng  dieses  Gestirns  stammte  demnach   ans  zwei  rersdhiedeMlk 
Quellen.     Huggins  und  Miller  vermuthen,   dafo   durch  ^e  Cai^ 
Strophe  grofse  Mengen  tou  wasserstoffhaltigem  Oas  entwickelt  warÜM^ 
und  dats  der  mit  einem  andern  Elemente  verbrennende  Wassemleff  Ml 
festen  Kern  sum  intenslTcn  Glühen  erhitzte.     W.  Huggins  (Leod.  & 
Soc  Proc.  XV,  5;    Phil.  Mag.  [4]  XXXI,  233;  InsUt  1866,  881)  beoV 
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J.  T judall  (1)  hat  in  einer  ausführlichen  Abhand- ^o««««"«- 
kng  Seine  Beobachtungen  über  Calorescenz  (2)  zusammen- 
gutellt.     H.  Emsmann  (3)  und  K.  Akin  (4)  haben  Ihren 
Aatheil  an  der  Entdeckung   der  hierher  gehörigen  That- 
flKhen  gewahrt 

Einer  Abhandlung  von  V.  Pierre  (5)  über  Fluores-  «»o«««»«' 
eeoierBcheinungen  entnehmen  wir  die  folgenden  Resultate. 
Beobachtet  man  die  Fluorescenzen  nicht  diroct^  sondern 
mterwirft  man  ein  reines  Linearspectrum  derselben  der 
frismatischeu  Analyse  (ti),  so  ergiebt  sich  zunächst,  dafs 
Ar  jede  fluorescirende  (Substanz  die  Fluorescenz  erst  in 
oner  bestimmten  prismatischen  Farbe  auf^tt  und  alle 
wcuger  brechbaren  Strahlen  dieselbe  nicht  hervorrufen. 
Sowohl  die  Grenze  der  Fluorescenz  als  das  Maximum 
ärer  Intensität  fallt  bei  Anwendung  von  SonnenUcht  fllr 
dauelben   Stoff  (von   kleinen    Schwankungen   abgesehen) 


[  tehtete  ferner  am  Comet  1 ,  1866  einen  punktförmigen  glänzenden 
Nueleiis  ron  monochromatischem  Licht;  der  Schweif  gab  ein  schwaches 
eoBtinmirliches  Spectmm.  Derselbe  theilte  (Phil.  Mag.  [4]  XXXI, 
47^  628)  weitere  Beobaohtnngen  über  die  Spectren  planetarischer  Nebel 
■ü  Secchi  hat  (Compt.  rend.  LXllI,  364,  621;  Instit  1866,  265, 
t47)  aosfiUhrliche  Mittheilnngcn  Qber  die  Spectra  der  Fixsterne  gemacht, 
ai  Hvf  gint  and  Miller  (Phil.  Mag.  [4]  XXXI,  405,  515)  eine  Zu- 
■■■wnietellong  ihrer  Beobachtungen  Aber  Sternspectra  gegeben.  — 
(1)  PhiL  Mag.  [4]  XXXI,  886,  435 ;  im  Auszog  N.  Arch.  pb.  nat  XXVI, 
329.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1865,  80.  —  Tyndall  fQhrt  noch  an, 
M  Miller  schon  im  Jahre  1855  in  Beinen  Elements  of  Chemistry 
(B.  210)  das  Drnmmond'sche  Kalklicht  als  auf  der  Umwandlung 
»odger  brechbarer  in  brechbarere  Strahlen  beruhend  betraciitet  habe. 
-(S)  Pogg.  Ann.  CXXX,  352.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CXXXI,  162.  — 
9)  Wien.  Acad.  Her.  LllI  (2.  Abth.),  704 ;  im  Auszug  Wien.  aoad. 
Aas.  ISee,  118;  Instit  1866,  327.  —  (6)  Pierre  projicirt  das  durch 
an  Sjitam  Ton  Prismen  und  Linsen  aus  Bergkrystall  erzeugte  reine 
flfMlum.  nachdem  es  durch  eine  Cylinderlinse ,  die  mit  der  Cylinder- 
aie  der  längsten  Dimension  des  Spectrums  parallel  disponirt  ist,  in  ein 
LöMai^pectrom  rerwandelt  worden,  auf  die  freie  horizontale  Oberfläche 
itt  FlfiMigkeit.  Diese  ist  in  einer  niedrigen  Wanne  you  Hyalithglas 
ibsHuii  Die  brechende  Kante  des  analysirenden  Flintglasprismas  ist 
iag  Ufanganelitiuig  dieses  Spectrums  parallel. 
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piuonsoMs.  gtets  an   dieselbe  Stelle  des  Spectrums  und  itt  somb 
diesen  Stoff  charakteristisch.    In  der  gansen 
der   fluorescirenden   Parthie    des  Spectroms   sind  in  dettt 
abgeleiteten  Spectrum  die  herrschenden  Farben  steil  di9- 
selben;  die  Zusammensetzimg  der  Fluorescenz&rbe  utdlr 
her  von  der   Natur  der   erzeugenden  Farbe   unabblngis 
und  für  jeden  fluorescirenden  Stoff  ebenfalls  charaktmsliwk 
In  dem  Licht   künstlicher  Lichtquellen   oder   in   soldietty 
welches  durch  gefärbte  Medien  gegangen  ist,  können  Be- 
ginn  und  Maximum   der  Fluorescenz   auf  andere   Stata 
des  Spectrums  fallen,    als  im  Sonnenlicht.   —   ZuBanuMi^: 
gesetzte  Fluorescenzen,  wie  sie  z.  B.  Lackmustinctor 
alkoholische  Quassiatinctur  liefern,  geben  bei  der  prii 
sehen   Analyse    des   Linearspectrums   mehrere   abgeh 
Spectren.     Gemenge   verschiedener  fluorescirender   Statte 
geben  dagegen   entweder  eine  zusammengesetzte  Fluors^ 
cenzerscheinung  (die  durch  die  prismatische  Analyse  in  £0    . 
einzelnen  Fluorescenzen  zerlegt  werden  kann),   oder  000  ^ 
solche,    die  sich  nicht  als  zusammengesetzt  erkennen  liftb  r 
In  diesem  letzteren  Falle   (z.  B.  bei   einer  Mischung  W 
Aesculin-  imd  Fraxinlösung)  ist  demnach  die  Fluoresc^U^ 
erscheinung  nicht  mehr  charakteristisch.  Bei  Stoffen,  weldt 
in  Lösung  fluoresciren,  ist  das  Lösungsmittel  von  Eiofldii 
entweder  nur  auf  die  Litensität  oder  auch  auf  die  Art  der 
Fluorescenz.    Die  wässerige  Lösung  des  Aesculetinrolliei  - 
zeigt  z.  B.  eine  andere  Fluprescenz   als  die  alkohoHsduir 
Es  giebt  Substanzen,  deren  Fluorescenz  durch  Zusati  von  ' 
Säuren  und  solche,  bei  denen  sie  durch  Zusats  von  ADn»^ 
lien  verstärkt  und  zuweilen  auch  zugleich  verändert  wird. 
Lösungen  von  Aesculin,  Aesculetin,  Fraxin  und  ähnlichen 
Verbindungen  fluoresciren  intensiver  auf  Zusatz  von  Am- 
moniak oder  Alkalien,    schwächer  und  in  anderer  Weise 
dagegen  auf  Zusatz  von  Säuren ;   Sättigung  mit  AHr^ljm 
stellt  in  diesem  Falle  die  ursprüngliche  Fluorescenz  wiedei; 
her.    Die  schwache  Fluorescenz  der  neutralen  Chininsabe 
geht  auf  Zusatz  der  meisten  Säuren  in   die   starke  xaA 
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gioi  Fenchiedene  der  sauren  Salze  über;  nur  Chlorwasser- 
iMF  und  JodwasserBtoff  heben  sie  fast  vollständig  auf.  — 
Am  der  prismatischen  Untersuchung  einiger  Phosphores- 
«aserscheinungen  schliefst  Pierre  wie  Becquerel^  dafs 
Hosphoresoenz  und  Fluorescenz  sich  nur  durch  ihre 
Auer  unterscheiden. 

E.  Becquerel  (1)  machte  Mittheilung  über  die  Phos- 
fkorescenz  des  künstlich  krjstallisirten  Schwefelzinks  (vgl. 
8L4). 

Ch.  R.  Wright  (2)  hat    die  von    M'Dougall  (3)  ^^^J^ 
pniditen  Beobachtungen  bezüglich  der  Empfindlichkeit  des  '"  ^''^'^' 
A  Chlor-  oder  Brommetallen  bereiteten  photographischen 
hpiers  bestätigt    Er  hat  femer  gefunden^  dafs  eine  pho- 
Mfimische  Induction  bei   der  Einwirkung   des   Sonnen- 
Uftes  auf  chlorirteS;   bromirtes  und  bromojodirtes  Papier 
■ek  bemerklich  ist^  und  dafs  Air  jedes  dieser  Papiere  die 
ledingungen  zur  Erzeugung  einer  bestinunten  Reihe  von 
ÜBtea  (die  erforderlichen  Zeiten  bei  gleicher  Lichtintensität 
«fe  die   Lichtintensitäten  bei  gleicher  Zeit)   verschieden 
ad.    Bei  allen  besteht  aber  zwischen  den  Lichtintensitäten 
ui  den  Zeiten  der  Lichtwirkung  das  von  Bunsen  und 
Ko  I  c o  €r  festgesteUte  Verhältnifs  (4).  Bezüglich  der  Einzeln-    ' 
mahlte  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

H.  E.  Boscoe  und  J.  Baxendell  (5)  kamen  bei 
pliotometrischen  BestunmungeU;  die  Sie  an  verschiedenen 
Okten  zur  FeststeUung  der  relativen  chemischen  Litensitäten 
im  directen  Sonnenlichtes  und  des  zerstreuten  Tageslichtes 
—fllliiteny  zu  dem  Ergebnifs,  dafs  1)  der  Einflufs  der 
AtmoBphire  auf  die  brechbarsten  und  chemisch  wirksamen 


(1)  Compt  raod.  LXm,  142;  Instit  1866,  288;  J.  phann.  [4]  IV, 
W.  ^  (2)  CheoL  Boo.  J.  [2]  lY,  88 ;  Zeitichr.  Chem.  1866,  285.  — 
A  iainAsr.  f.  1885,  96.  -  (4)  Jabreiber.  f.  1868,  108.  —  (5)  Pogg. 
CXXVm,  291;  Cbem.  CeDtr.  1866,  1008;  N.Arch.ph.  nat.XXyn, 
i;  knm  ttiilfPiise  Chem.  News  XIV,  28,  wo  Roicoe  die  Opsles- 
I  d«  AtBOspUbre  flr  das  blaae  Ende  des  Bpeetnuns  von  siiBpen- 
SUHiMieilchen  fester  oder   flüssiger  Substansen  ableitet 

f.  ObMf.  «.  a.  w.  Ar  1M6.  ß 
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Sonnenstrahlen  nicht  in  einer  Beflexion  durch  Dunstbli 
chen  besteht  (1) ;  2)  das  Verhältnifs  der  chemigchen  Infei 
sität  des  directen  Sonnenhchtes  zu  der  des  SBentreuten  fii 
eine  bestunmte  Sonnenhöhe  an  verschiedenen  Orten  km 
constantes  ist ,  sondern  mit  der  Durchsichtigkeit  um 
anderen  Zuständen  der  Atmosphäre  wechselt;  und  M 
3)  dieses  Verhältnils  der  chemischen  Intensitäten  niclil  m 
dem  der  sichtbaren  Lichtintensitäten  tibereinstimmt,  inda 
die  Atmosphäre  eine  17^4  mal  gröfsere  Einwirkung  auf  di 
chemischen  als  auf  die  sichtbaren  Strahlen  ausübt,  wen 
die  Sonnenhöhe  25^6'  beträgt  und  eine  26,4  mal  gröfteü 
bei  der  Sonnenhöhe  von  12^3^ 


Sun«  dar 

»«etrieitit 

In  OttMii. 


portpflan.  A.  de  la  Rive  (2)  hat  die  Resultate  Seiner  Unter 

sviiff  dar  v    /  ^  . 

Buchungen  über  die  Fortpflanzung  der  Electricität  duid 
verdünnte  Gase  und  die  Natur  des  dabei  auftretenden  ge 
schichteten  Lichtes  (3)  in  ausftihrlicher  Abhandlung  Ter 
öffentlicht. 

Nach  A.  Schimkow  (4) beruht  das  electriscEe  Glinu» 
Ucht  und  Büscheüicht;  wie  es  bei  Entladungen  in  der  » 
mosphärischen  Luft  auftritt,  auf  dem  Leuchten  des  Sti<i 
gases  und  enthält  bei  niederer  Temperatur  vorzugswoi 
die  stärker  brechbaren  Strahlen;  es  giebt  daher  das  vo 
Plück er  beschriebene  zweite  Spectrum  der  ersten  Ordnnq 
des  Stickstoffs  (5).  In  reinem  Sauerstoff  findet  es  md 
statt.  Bei  der  viel  höheren  Temperatur  der  Funkenen 
ladung  leuchten  dagegen  Sauerstoff  und  Stickstoff;  m 
terer  giebt  hierbei  das  Spectrum  zweiter  Ordnung. 


(1)  Die  Richtigkeit  dieser  Folganuif  beetreitet  B.  CUaiUB,  Po| 
Aim.CXXIZ,  886;  PhiL  Mag.  [4]  XX2II,41.  —  (8)  Ann.  oh.  phjs.  | 
Vm,  487 ;  N.  Arch.  ph.  nat  XXYI,  177 ;  Phil  Mag.  (4]  XXXIII,  t^ 
—  (8)  Jahresber.  f.  1868»  114.  —  (4)  BerL  aead.  B«r.  1866 ,  EV 
SilL  Am.  J.  [2]  XLin,  894.  —  (6)  Jahresher.  f.  1864,  111. 
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rtet  man  nach  H.  Buff  (1)  den  electrischen  Strom 
me  concentrirte  Lösong  von  Fttnffitch-Schwefelnap-  *^2!^ 
reldie  in  einer  Schenkelröhre  enthalten  nnd  in  dem 
ihenkel  mit  ausgekochtem  Wasser  überschichtet  ist^ 
Electroden  Ton  Platin  in  der  Weise  ^  dafs  die  ne* 
Ueetrode  unmittelbar  in  die  Lösung  selbst,  die  po- 
er  in  das  überschichtende  Wasser  taucht,  so  zeigt 
liifang  am  negatiTen  Pol  weder  eine  Veränderung 
3  Gasentwickehmg,  später  entfärbt  sich  die  Flüssig- 

zuletzt  tritt  Wasserstoff  am  Platindraht  auf;   am 

Pol  wird  anfänglich  Sauerstoff  entwickelt  und 
tig  an  der  Grenze  Ton  Wasser  und  Schwefelna- 
mg  Schwefel  abgeschieden ;  später  findet  diese  Ab* 
g  von  Schwefel  auch  an  der  Electrode  selbst  statt 
on  Schwefelwasserstoffentwickelung  begleitet.  Setzt 
1  Wasser,  in  welches  der  positive  Pol  eintaucht, 
Btsnatron  zu,  so  scheidet  sich  an  der  Grenze  der 
InatriumlöBung  und  des  Wassers  kein  Schwefel  ab 

rothgelbe  Farbe  des  Mehrfach-Schwefelnatriums 
idi  allmälig  bis  in  die  Nähe  des  Pols,  an  welchem 
^wefel  firei  wird.  Buff  schliefst  aus  diesem  Ver- 
BZl^lich  der  electrischen  Zersetzung  der  alkalischen 

Mnd  Mehrfach-Schwefefanetalle ,  dafs  das  Alkali- 
sch der  einen,  der  ganze  Schwefelgehalt  aber  nach 
wen  Seite  wandert  und  dafs  daher,  in  Ueberein- 
^  mit  früheren  Beobachtungen  desselben  Forschers 
)  Electrolyse  höherer  Verbindungsstufen  (2),  die 
ffie  Schwefel  des  Fünffach-Schwefelnatriums  dem 
tom  im  Einfach-Sdiwefelnatrium  electrisch  äqui* 
ind.  —  Da  das  Platin  als  negative  Electrode  in 
D  alkaüacher  Schwefelmetalle  eingetaucht,  seine 
brnbesehaffniheit  nicht  verändert,  so  lassen  sich 


■Ei  d^  Phsim.  ßupph  IVf  257;    im  Amsüg  ZeitMbr.  Cham. 
*  (S)  Jskniber.  f.  1859,  85. 
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diese  nach  Buf  f  zur  BHdung  constanter  Ketten  in  foigieo- 
der  Weise  benufaen.    Ein  CUasgetßlft  wird  dieihreiM  »mk 
einer  concentrirten  wässerigen  Lösnng  von  Chlomatriidi 
gefüllt  und  in  diese  eine  unten  mit  Blase  umbundene  CHti- 
Föhre,  die  die  Schwefelleberlösung  enthält ,  wenige  Liniäi 
eingetaucht ;  in  die  letztere  wird  ein  durdi  einen  Kork  üä' 
gehaltener  Platindraht  oder  -blech  eingesenkt,  in  die  Chlor 
natriumlösung  ein  Zinkstab  gestellt;  der  an  sdutiem  obereli 
Theil  mit  Siegellack  überzogen  ist,  um  ihn  geg«i  den  Al- 
griff der  Schwefelkaliumlösung  zu  schützen;  wekJie  endoi* 
motisch  durch  die  Blase  dringt  und  sich  an  der  OberflidN 
der  schwereren  Salzlösung  ausbreitet.    Der  vom  Zink  AvA 
die  Flüssigkeit  zum  Platin  gehende  Strom   dieser  Ketts 
bewahrt  mehrere  Tage  hindurch  dieselbe  StärkO;  die  abtf  ^ 
nur  etwa  ein  Viertel  von  der  eines  Grove 'sehen  Hl»* 
mentes  beträgt.    Die  eingetauchten  Oberflächen  der  beidffi 
Metalle  erhalten  sich  unverändert;  auch  findet  Qasentwidif- 
lung  nicht  statt;   aber  an  der  Grenze  der  beid^i  Flfisdiff« 
keiten  bilden  sich  Wolken  von  Schwefelzink;  das  uch  M 
Boden  des  Glasgefäfses  anhäuft.    Das  Platin  lä&t  sich  kl 
dieser  Kette   ohne  Aenderung  der   Stromrichtung   donii 
Kupfer  oder  Zink  ersetzen  ;   beide  Metalle  überziehen  mA 
in  der  Lösung  der  Schwefelleber  mit  einer  Kruste  waA 
Schwefelmetall;   wodurch    ihr   electronegatives   Verhaltei^ 
gegenüber  dem  in  Salzwasser  getauchten  Zink  gestrige»! 
wird.    Die  Combination;  in  welcher  das  Platin  4urch  ZüÜl 
ersetzt  ist;  bietet  zugleich  ein  erstes  Beispiel  einer. •■• 
einem  Metall  und  zwei  Flüssigkeiten  gebildeten  Kette  von 
Beständigkeit  und  längerer  Dauer. 

A.  Brester  (1)  hat  eine  gröfsere  Zahl  unorganiaehflr 
und  organischer  Substanzen  der  Zersetzung  durch  den  gtlt 
vanischen  Strom  unterworfen;  mit  folgenden  wesenHiofaan 


(1)  Ans  Arohives  ntolandaiaea  des  icidnees  ezACtas  et  aatmoIlM 
1860,  I,  896  snsiQgsweise  in  N;  Ardb.  ph.  nat  XXVIH,  60;  ZftitMilir* 
Cbem.  1866,  680. 
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SeBnhaten.  Er  constatirte  sranttchst^  dafs  der  WasBerstoff^  ^^^^  ^^ 
idbher  bei  der  Elec^olyse  von  verdünnter  SchwefolBänre  '^l 
in  n^sftiven  Pol  auftritt,  wenn  dieser  aus  Platin  oder 
Kohle  beatehty  ebenso  wie  der,  welcher  bei  der  Einwirkung 
vm  TerdOimter  Schwefelsäure  auf  Zink  oder  Eisen  und 
bei  der  Zersetsung  des  Wasserdampfs  durch  glühendes 
Eisen  erhalten  wird,  zwar  die  Lösung  des  Salpeters.,  aber 
mcbt  die  des  Schwefels.  Silberoxyds  reducirt.  Der  Wasser- 
iloff,  welchen  die  Electroljse  von  verdünnter  (irisch  de- 
dfirter)  Nordh&nser  Schwefelsäure  liefert,  (Hllt  zwar,  wie 
Oiann  (1)  gefunden  hat,  aus  der  Lösung  des  Schwefels. 
SBberozjda  einen  reichlichen  schwarzen  Niederschlag,  allein 
fieser  Niederschlag  besteht  aus  Schwcfelsilber.  Soge- 
Mmter  ozonisirter  Wasserstoff  scheint  hiernach  nur  ein 
OcBenge  von  Wasserstoff  und  Schwefelwasserstoff  zu  sein. 
Der  negative  Platinpol  veranlafst,  wenn  er  unmittelbar  nach 
dem  Gebranch  in  die  Lösung  des  schwefeis.  Silberoxyds 
fjelaadit  wird,  zuweilen  die  Reduction,  gewöhnlich  aber 
mcht  —  Saipeieraäure  wird  durch  die  Elcctrolyse,  so  oft 
iD  dem  negativen  (aus  Platin  oder  Kohle  bestehenden) 
Pol  kein  Qns  auftritt,  in  Ammoniak  übergeftlhrt.  Wendet 
mm  als  pcaitiven  Pol  einen  Platindraht,  als  negativen  einen 
Silberdraht  an  und  ntiiert  man  beide  Drähte  in  der  Flüssig- 
keit zaerat  bis  zur  Berührung,  so  erhält  das  Platin  an  dem 
BerOlunuigspnnkte  eine  braune  Färbimg,  die  mit  dem  Be- 
pm  der  Ghumitwickelung  (diese  nimmt  in  der  Regel  an 
jnem  Punkte  ihren  Anfang)  verschwindet,  bei  wiederholtem 
Beransnefamen  und  Eintauchen  des  Drahtes  in  die  Säure 
aber  wieder  erscheint.  Dasselbe  Phänomen  wird  auch  bei 
der  Eledroljse  von  concentrirter  Schwefelsäure  wahrge- 
Mmmen,  nicht  aber  bei  verdünnter,  ebenso  nicht  bei  rother 
raBehender  Salpeterröure,  Phosphorsäure,  Salzsäure,  bei 
diwefeb.  und  Salpeters.  Salzen  und  bei  Kalihydrat   Leitet 


(I)  JAretber.  f.  1867,  81 ;  f.  1868,  64 ;  f.  1864,  124. 
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man  vermittekt  zweier  Platindrähte  den  Stroi*  dwttk  tüit 
rauchende  Salpetersäure;  so  wird  anfänglich  an  keinem  dbfl 
beiden  Pole  Gas  entwickelt ;'  am  peeitiven  geht'  die  Untat 
Salpetersäure  in  Salpetersäure^  am  negativen,  iti-  AmpMki 
über.  —  Bei  der  Electroljse  von  gesdunoIseiieBi  KtH 
oder  NatronkydrtU  genügen  6  B  u  n  s  e  n  'sehe  Elemente,  m 
an  der  Oberfläche  des  negativen  Pols  eine  (von  der  ¥4t 
brennung  des  abgeschiedenen  Alkalimetalla  herrtthredki 
Lichterscheinung  zu  bewirken.  Der  positive  Pol  löst  lieh 
wenn  er  aus  Platin ,  Silber  oder  Kupfer  besteht ,  in  ii 
schmelzenden  Masse  auf.  Dient  ein  Platindraht  als  nsgi 
tiver,  ein  Silberdraht  als  positiver  Pol,  so  lüldet  sich  ei 
den  ersteren  ein  Ueberzug;  der  zum  grö&ten  1%eil  Ji 
Silber  besteht,  aber  auch  Platin  zu  enthalten  scheint  ,Bi 
der  Electrolyse  von  geschmolzenem  8ekwef$U.  Nairmi  wd 
sehen  Platinelectroden  wird  an  dem  negativen  Pol  Natrnal 
bei  der  von  geschmolzenem  cUars.  KaH  Kalium  abgesdbii 
den,  welche  sich  mit  dem  Platin  verbinden.  Das  aoa  dfi 
chlors.  Kali  am  positiven  Pol  entwickelte  Gemenge  vw 
Chlor  und  Sauerstoff  hat  Ozongeruch  und  bildet  mit  WasM 
Nebel.  • —  Die  niederen  GUeder  der  Reihe  der  fetten  SäiM 
leiten  mit  Ausnahme  der  Ameisensäure  den  Strom  =vo 
6  Bunsen'schen  Elementen  nur  schwach,  die  höheren.- 0 
geschmolzenen  Zustande)  leiten  d^iselben,  ebenso  wie  dM 
fbr  die  Fette  bekannt  ist,  nicht;  dassdibe:gilt  Mich  jEttr«  \ 
schmolzene  Benzoesäure.  Wässerige  Lösungen. von  V^^ 
säure  und  von  Benzoesäure,  sowie  verdünhte  Efttgsif 
geben  am  positiven  Pol  reinen  Sauersttoff  ■■  und  am  negafcS' 
das  doppelte  Volum  Wasserstoff  »us ;  bdi  den  mmten  r 
deren  Säuren  beträgt,  das  am  n^ativen  Pol-entwi^^ 
Gasvolum  mehr  als  das  Doppelte  {bei  Zimmtsäure.  mm^ 
das  Sfache,  bei  Milchsänre  dM  7iadie)  4eB  am  |iMit»^ 
Pol  abgeschiedenen,  welchen  in  dieaew:  Falle :iiiebr><^ 
weniger  Kohlensäure  beigemischt  ist;  bei  der  Oxalsü^ 
bleibt  das  Verhältnifs  normA,  bei  der  Ameisensäure  isfe 
verringert   Da  die  Menge  dar  durch,  Oxydation  (pntateliti 
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im  KoUenflJbire  mit  der  Goncentration  der  Lösnng  (die 
■dl  wilireBd  der  Electrolyse  Terringert)  variiren  mufs;  so 
ivwenen  wir  besttgUch  der  von  Brester  gemachten  Be- 
auf  die  Abhandlung.  In  den  Lösungen  der 
und  Weinsäure  bekleidet  sich  das  Platin  des 
iQgBirren  Pols  mit  einem  schwarzen  am  Lichte  verschwin- 
imimk  Ueberzug,  der  Flatinhjdrttr  zu  sein  scheint  Das 
Vflifcaheii  der  an  unorganische  Basen  gebundenen  organi- 
leben  Sftmren  weicht  erheblich  von  dem  der  reinen  Säuren 
ib;  ans  Brester's  hierauf  bezfiglichen  Angaben,  die  nur 
maig  Neues  enthalten^  heben  wir  Folgendes  hervor.  Aus 
gndunolxen«»  palwUtins,  Natron  und  aus  geschmolzener 
itiromw^fm  wird  am  negativen  Pol  Natrium  abgeschieden, 
be  wlsaerige  Lösung  von  benao^,  Kali  giebt  nicht  ganz 
IToL  Saneratoff  auf  2  Vol.  Wasserstoff;  nach  48 stündiger 
bctrolyae  nimmt  die  Flüssigkeit  in  der  Umgebung  des 
poitiven  Pols  eine  blafsgelbe  Färbung  an.  Zimmts,  Natron 
EaCert  (neben  ZinuntsäurC;  Natron,  Sauerstoff  und  Wasser- 
iliff)  Kohlensäure  und  Benzoylwasserstoff;  mäcks,  Kali 
nicUiclie  Mengen  von  Kohlensäure  und  Aldehydharz; 
i/fd».  KaU  unter  gelblicher  Färbung  der  Lösung  am  posi- 
liven  Pol  Kohlensäure^  ein  mit  leuchtender  Flamme  bren- 
itndea  QtwM  und  eine  flüchtige  Säure.  —  Eine  Rohrzucker^ 
Bmmf  TOB  1,13  spec.  Gew.  leitet  den  Strom  von  4  Bun- 
ten'adien  Eilementen  39mal  schwächer  als  eine  verdünnte 
Bchwefelaäurs  von  1^24  spec  G^w. ;  das  Verhältnifs  des 
WiwiikeUfwi  Bauerstoffs  und  Wasserstoffs  nähert  sich  mit 
Vidbaender  Stromstärke  dem  normalen  ^  Kohlensäure  tritt 
Ml  nach  einiger  Dauer  der  Electrolyse  auf.  Bestehen 
iB  Eleetaroden  ans  Platin,  so  erhält  die  Zuckerlösung  durch 
im  Strom  von  6  Elementen  saure  Beaction  und  kräftig 
isfafliraiide  Eigenaehaften.  Eine  solche  electrolysirte  Lö- 
mg  wird  durch  neutrales  essigs.  Blei  gefiLllt;  im  Wasser- 
bid  «blitzt  giebt  sie  ein  saures  farbloses  Destillat,  das 
•ben£sl)a  redudrend  wirkt,  aber  weder  Ameisensäm'e  noch 
Esngaäore  entbäl^i   und  durch  neutraleß  essigs.  Blei  nicht 
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^T^^S^düü'  g^^t  wird ;  bei  längerem  Electrolysiren  wird  die  geUlda 
"^l^^""  Säure  wieder  zersetzt  Besteht  der  positive  Pol  aoü  Eisdi 
draht^  so  umgiebt  er  sidi  ohne  GasentwickelitDg  .mil  «m 
grünlichen  flockigen  Substanz,  dem  Eisenoxydalyda  mm 
organischen  Säure;  Kupferdraht  als  positirer  Pol  heded 
sich  mit  einer  grünlich-blauen,  Zinkdraht  mit  einer  weifte 
Verbindung.  —  In  wässerigen  Lösungen  von  &ärhimk 
arabUehem  Oummi  und  Dexirin  überzieht  sidi  der  pottlR 
Pol^  wenn  er  aus  Eisen  besteht,  ebenfalls  mit  einem  grita 
liehen  Eisenoxjdulsalz.  Bei  Luftzutritt  wird  dieses  unl 
Abscheidung  von  Eisenoxjd  zersetzt,  worauf  die  Lömh 
gegen  weins.  Eupferoxyd-Eodi  das  Verhalt^a  der  Gltteei 
zeigt  Bei  Anwendung  Ton  Platinelectroden  erfahrt -d 
Stärkmehllösung  diese  Veränderung  nicht  —  CoUoik 
leitet  den  Strom  von  8  Elementen  sehr  schwach  und  11 
wenn  die  Pole  fast  bis  zur  Berührung  genähert  sind.  A 
negativen  Pol  findet  dann  geringe  Gasentwickehmg  sti 
der  positive  bedeckt  sich  mit  einer  gallertigen  farbkni 
Substanz,  die  im  getrockneten  Zustand  entzündet  veipoi 
Ti™Im'  ^'  ^'  Favre  (1)  hat  die  Wärmevorgänge  bei  Z 

^[^jJ,Y„  Setzungen  im  Kreise  der  galvanischen  Säule  (2)  au.unt^ 
"^''**'  suchen  begonnen  und  über  einige  Seiner  Besuliate  in  ei 
kurzen  Mittheilung  berichtet  Der  Apparat,  welchen 
zu  diesen  Zersetzungen  benutzte,  bestand  aun  zwei  Q110 
silbercalorimetem,  wovon  das  eine  zur  Messung  der  warn 
Arbeit  einer  aus  fünf  Elementen  (Zink,  Platin^  verdüBi 
Schwefelsäure)  bestehenden  Säule,  die  in  dasselbe  '«ns 
schlössen  wurde,  das  zweite  zur  Messung  -der  >äiifiMi: 
Arbeit  bestimmt  war.  Li  dieses  letztei'e  wurden 
eingeführt  1)  ein  sechstes  Element,  identisch  mk 
ersten  Calorimetersf  2)  ein  Voltameter, -bestehend  aussein, 
eben  solchen  Element  ^  in  welchem  die  iSinkplatto 


. ./ 


(1)  Comptrend.  LXIII,  869;  Iiptit  1866,  278,  390;  Chem.  C« 
1866,  1018;  im  Anssog  Zeitsohr.  6hem.  1866,  6l!S.  ~  (^)  V^'fli 
Jabresber.  t  1865,  101  «ncl  die  dott  sagelMitte  LittoMtdr.     '     -^   - 
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eio  Flatmblech  von  gleicher  Oberfläche  ersetst  war ;  3)  ein  ^J|[J^ 

Vohameter  mit  zwei  Kupferstreifen^  eben&lls  von  derselben 

Oberflftche,   aber  in  eine  Löaung  von  achwefels.  Kupfer- 

«fd  tauchend.    In  der  folgenden  Zusammenstellung  der 

lenihate  bezeichnet  A  die  Wärme,  welche  das  erste  Calori- 

■eter  anfiudun,  in  Wärmeeinheiten ;  B  die  Wärme^  welche 

itt  Siule  entzogen  wurde,  oder  welche  ihre  äufsere  Arbeit 

repriaentirt,  ebenfalls  in  Wärmeeinheiten,  beide  für  1  Ac^. 

Zink  (33),   daa  in  der  Bäule  gelöst  wird;   6  die  Tangente 

des  Ablenkungswinkels  der  Boussole;  C  die  Wärme,  welche 

im  Voltameter  für  1  Aeq.  der  in  seinem  Innern  zersetzten 

Tcrbindong  von  der  Säule  au&ahm,  ebenfalls  in  Wärme- 

eiolieiten.      Die   zu   allen   Versuchen   benutzte    vordüimte 

Sdnrefelsänre  enthielt  in  1000  CC.  89,21  Grm.  wasserfreie 

Sbre. 


▲ 

B 

S 

C 

L  Siole  allein 

19572 

882 

_^ 

.^ 

1  Biole  mit  einffMcbalteter  BooMole 
l  Blale,  BooMoTeiind  6taf  Element 

18474 

1480 

8,4880 

— 

18409 

1662 

8,6069 

— 

i  ainle»  Boossole  und  Volumeter 

(Platin  mit  rerd.  SchwefelsSiire)   . 

7976 

11979 

0,1096 

69896 

i.  aiolei,  Bonaaole,  Voltameter 

(Platin  mit  Salpetenftare)    .     . 
i  filnle,  Bomaole,  voltameter 

8888 

11066 

0,0969 

66380 

(Platin  mil  schwefek.  Kapüar).    . 

8678 

11881 

0,7628 

56906 

l  Binle,  Booasole,  Voltameter 

(Platin  mit  salpetere.  Knpfer).    . 

84M 

11680 

0,8278 

57660 

8.  ainle,  Bonaaole,  Voltameter 

(bpfer  mit  ■chwefela.  Kupfer)    . 

14091 

6868 

1,8611 

29315 

i  fliaki  Bonsiole,  Voltameter 

(Knpfer  mit  sohwefeLi.  Kapfer)*)  . 

10667 

9897 

0,6668 

46986 

AsfiMrlialb  4e«  Strom««  entwiekelt«  1  Aeq.  Sehw«feUäure  (49)  von  der  ang«- 
fAgMB  TardBnniiiic,  und  1  Aeq.  Zink  (33)  19664  WSrmeelnheiten ;  femer  1  Aeq. 
NbnMs.  mattm  «ad  1  Atq.  Zlok  27988  WlmMinheitoa. 

*)  Der  Abeüwd  der  PUlten  betrag  in  diesem  Vereueh  80  MM.,  in  eilen  (Ihrigen 

in. 

Wenn  in  das  sweite  Calorimeter  ein  Bechstes  Element 

angetdilosBen  wird^  so  beträgt  die  Wänneentwickelung 

gman  ein  Fünftel  von  der  in  dem  ersten  Calorimeter  (mit 

Anf  Elementen)^  da  ue  ausschlierslich  von  diesem  Element 

tenmt    Enthält  das  Bweite  Calorimeter  das  Platin- Voha* 
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irirm«^r-  meteF;  das  keine  Wärme  enseugt,  so  stammt  die  g« 
*JJJ^^  Wärmemenge  von  der  Säule  imd  die  Wärme  de»  en 
»iiiie.  Calorimeters  ist  um  eben  so  viel  (d.  h.  um  den  fitai 
Theil  von  C)  verringert  Wird  das  Voltameter  mit  Kap: 
platten  angewandt,  so  stammt  die  im  Innern  des  swoi 
Calorimeters  entwickelte  Wärme  zum  Theil  von  der  Si 
zum  TheU  von  dem  Voltameter,  indem  die  Vorgii 
welche  in  dem  Zink -Platin -Element  und  in  dem  Pia 
Platin -Voltameter  vereinaelt  statt  haben,  hier  gleichzc 
erfolgen  (Zersetzung  von  schwefeis.  Kupfer  unter  I 
nähme  von  Wärme  aus  der  Säule  und  Bildung  ei 
gleichen  Menge  schwefeis.  Kupferoxyds  unter  Erzeugi 
von  Wärme,  die  dem  Strome  zu  gut  konmit).  Wäbr 
demnach  (in  3)  das  sechste  Element  im  zweiten  Calorim« 
flir  1  Aeq.  zersetzter  Schwefelsäure  19954  WE.  entwick 
verbraucht  das  Voltameter  (in  4)  ftLr  dieselbe  Leisti 
59895  WE.,  die  es  dem  Strome  entzieht;  nahezu  diesell 
Werthe  ergeben  sich  auch  fllr  die  Zersetzung  des  Kup 
salzes  in  (6)  und  (7).  Nach  Abzug  von  7975  ^ 
(welche  Favre  als  zur  Ueberwindung  des  Widerstaa 
im  Voltameter  erforderlich  betrachtet)  bleiben  dpmn 
51920  WE.  und  diese  drücken  das  Wärmequantnm 
welches  zur  Zersetzung  von  49  Grm.  Schwefelsäurehy« 
(in  SO«  und  H,  oder  im  entgegengeseta^n  Sinne  fttr 
Verbindung  d^  Gruppen  SO4  und  H)  erforderlich  ist 
Die  weiteren  Folgerungen  aus  den  erhaltenen  Result 
resumirt  Favre  wie  folgt.  Die  Säule  liefert  deii'^ 
bindungen,  welche  sie  zersetzt,  die  zur  Trennung  il 
Bestandtheile  erforderliche  Wärme  und  diese  Wärmemc 
ist  gröfser  als  jene,  welche  dieselben  Elemente  im 
wohnlichen  freien  Zustande  angewendet  bei  der  Ver 
düng  entwickeln,  weil  sie  in  der  Form  isolirter  Ai 
einen  WärmeübemchuTs  enthalten,  den  sie  bei  demU# 
gang  in  den  gewöhnlichen  Zustand  (von  Molecülen)  wii 
abgeben..  Die  Veränderungen,  welche  die  elemievti 
Körper  vor  der  eigentliche]!  Verbindung  oder  nadi- 
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efaier  loldieii  esübreny  nnd  demnicfa  durch 
WftpmephiBamene  charakteriBirt ,  welche  mit  denjeni- 
gen, £e  die  Zenetsung  nnd  Verbindung  begleiten^ 
■  kdnem  Zniuanmenhuig  stehen.  Die  Stabilität  einer 
Verinndimg  giebt  daher  auch  kein  Mafs  für  die  Gröfse 
in  Verwandtschaft  ihrer  Elemente;  es  werden  Verbin- 
dmgen,  deren  elementare  Bestandtheile  gleiche  Wärme- 
sa ihrer  Trennung  erfordern,  um  so  leichter  «sr- 
aein,  je  mehr  Wärme  diese  Bestandtheile  bei  dem 
üebergang  aus  dem  statns  nascendi  (d.  h.  aus  dem  Zu- 
itaiide,  in  welchem  sie  in  der  Verbindung  ezistiren  und 
ia  wric^hem  sie  daraus  austreten)  in  den  gewöhnlichen 
oiwickeln. 

Gerardin  (1)  ersetzt  zur  ökonomischen  Erzeugung  J^S^w 
grafter  EUectricitätsmengen  von  schwacher  Spannung  das 
Hak  der  Zinkkohlenkette  durch  einen  Eisenstfeb,  welcher  mit 
Drehspänen  von  Gufs-  oder  Schmiedeeisen  umgeben  ist 
und  in  Wasser  taucht,  und  die  Salpetersäure  durch  eine 
nit  Königswasser  Yersetsste  Lösung  von  Eisenchlorid  (2), 
womit  die  poröse  Zelle  gefüllt  wirdf,  die  den  Kohlen- 
cjliiider  (aus  gepulverter  Ghukohle  mit  Paraffin  bereitet) 
Hfiummt.  Ueber  die  Concentrataon  der  erforderlichen 
Eiaendiloridlösnng  ist  Nichts  angegeben.  —  Monthiers(3) 
hX  kone  Ifittheilung  über  drei  hydroälectrische  Ketten 
■it  einer  Err^ungsflUssigkeit  gemacht  Die  erste  be- 
ilokt  ans  wiem  Gyünder  von  Stab-  oder  Boheisen,  welcher 
am  Ki^enprisma  umgiebt  und  nebst  diesem  in  verdünnte 
Sekwefelaiore  taucht  Bei  der  zweiten  ist  das  Eisen  durch 
oien  Zinkoylinder  und  die  verdünnte  Schwefelsäure  durch 
«ine  ooncentrirte  Lösung  von  schwefeis.  Eisenoxydul  er- 
idst     In   der   dritten   dient  eine   Lösung   von   kohlens. 


(1)  Coü^t  nnd.  LXn,  700;  J.  phsna.  (4]  III,  2S8;  DingL  poL  J. 
GLXZZ,  101 ;  Zeitoolur.  Chem.  ia60,  260.  —  (S)  VgL  Jabnsber.  t 
laH  t47.  —  (8)  C<Nnpt  nnd.  LXIII,  888;  J.  pharm.  [4]  lY,  174; 
Chem.  1860,  008. 
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Ammoniak  (oder  gefauher  Harn)  als  ErregongsSttflsif^niä 
fbr  Zink  und  Kohle  (das  Zink  löst  sich  unter  Waasersirfl 
entwickelungy  während  sich  ein  weifser  NiederseUag  atai 
scheidet).  Bei  gleichen  Dimensionen  sollen  die  xweitttond 
dritte  Combination  nahezu  von  gl^cher  Stromstiike  müL 
—  Da  reines  Silber  von  Königswasser  nur  oberfl&äiM 
in  Chlorsilber  verwandelt  wird^  welches  das  übrige  Mtd 
g^en  den  Angriff  der  Säure  schützt,  so  schlägt  Boulliofi(l^ 
der  diese  Thatsache  als  neu  betraditet,  vor^  die  Kohle  te 
Bunsen'schen  Kette  durch  Silber  in  Königswasser  (8!EK 
Salzsäure  y  1  TL  Salpetersäxire)  zu  ersetzen.  Eine  soUü 
Kette  (Silber;  Königswasser  —  Zink,  verdünnte  SchwcM 
säure)  schien  Ihm  constanter  zu  sein  als  die  Bunsen'seiNi 
Tbmo-  Nach  E.  Becquerel  (2)  erhält  da» in  seinen  tbdm»^ 

electrischen  Eigenschaften  so  wechselnde  geschmobeü 
künstliche  Scbwefelkupfer  (3)  durch  mehrstündiges  B^ 
hitzen  zur  Dunkelrothgluth  eine  nahezu  constante  WiA^ 
samkeit;  wenigstens  dann,  wenn  der  TemperaturanterschM 
der  beiden  Löthstellen  des  Paars  (Schwefelkupfer  ini< 
Kupfer)  mehr  als  SOO^  beträgt  —  Derselbe  hat  ferne 
die  electromotorischen  Kräfte  verschiedener  Metallleg 
rungen  untersucht^  sowie  den  Anlheil,  welchen  die  ^ 
zelnen  Bestandtheile  derselben  auf  die  Wirkung  üb^ 
Wiewohl  sich  nun  das  thermo^lectrtsche  Verhaken  ^ 
einzelnen  Metalle  gegen  andere  im  AUgemeineb  nooh  ni^ 
auf  bestimmte  chemische  oder  physikafische  Eigenschl^ 
zurückführen  läfst^  hat  sich  doch  ergeben,  dafs >=diej€nf(^ 
deren  Smierstoffrerbindungen  energisdie  Säuren  VättM 
die  positivsten,  Nickel,  Kobalt  und  Wismütii  dagegen  '^ 
negativsten  sind.    Diejenigen  Metalle ,  ii^elche  Wärme  10 


(1)  Compt.rend.  LXIII,  948;  J.  phann.  [4]y,  116;  Zeiieohr.  Che 
l«69i  :29.  ^i  (S^^Oie^yotfOhrlfdi^  AblAMlud^/AiiW.  bli.  ißj^\4j  Vi 
389;  im  JktMfttg^Oonipt  reaä:  LXII;  966;  fiistfi  186^,  TB^i  J/pliir 
[4]: HI,  434^  R  Aireh.'ph.  ^Diü.  11^1,  ^89,'  ObMi.  lNewi  XlV;'  Ut- 
(8)  Jahresber.  f.  1866,  118.  '        '   ^  'V 
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Electricität  gut  leiten,  zeigen  nur  schwache  thermoelectrische  ,,]^';jVt 
'l    Eigenschaften.    Legirungen  aus  Metallen,  die  in  der  ther- 

■oelectrischen   Reihe    nahestehen    (Tellur   und   Antimon; 

Wimiiith  und  Blei;  Kupfer  und  Silber),  verhalten  sich 
Ibüich  wie  diese,  entfernter  stehende  Metalle  (Antimon 
■id  Wismuth ;  Antimon  und  Cadmium ;  Antimon  und  Zink) 
gAea  dagegen  Legirungen,  deren  thermoelectrische  Wir- 
kBog  nach  einer  oder  der  anderen  Seite  gesteigert  ist. 
Die  diermoälectrische  Kraft  des  Wismuths  wird  z.  B.  schon 
durch  Zusatz  von  Vi«  Antimon  bedeutend  erhöht  In  der 
fcigenden  Z^Bammwatelluiig  innd  die  electromotorischen 
Kiifte  e  einiger  thermo^lectrischen  Paare  (ftbr  0^  und  100^) 
agegeben,  bezogen  auf  die  eines  BecquereTschen  Ele- 
■oües  (Zinkkupferkette)  =-  100.  n  bezeichnet  die  Zahl 
kr  thennoelectrischen  Paare ,  welche  einem  solchen  Ele- 
■ote  äquivalent  sind. 

+  —  #  n  « 

1)  TcUnr  Maillechort  4,121        24,2 

t)  Sekwefelknpfer  Mailleehort  8,402        29,4 

{Antimon    806  w;-«.n*i«  in 

Cbdmiam  696    Legining  |  iT^™"^     ,       »»^^        52,1 
Witmuth   160  «Antimon      i 


5)  Leginmg^ 

1  Antimon 
[  Cadmium 
IWismiLth 

806 
696 
150 

Maillechort 

1,426 

70.0 

1)  Ltfinmg 

Antimon 

Gadminm 

Wiamntb 

806 
406 
121 

Mailleohort 

0,896 

111,6 

Y)  Aatimon 

Wismuth 

0,582 

188,0 

q  Kupfer 

Witmnth 

0,891 

256,0. 

A.  Thenard/(1)  machte  Mittheilung  über  das  ver- 
iddedene  thermoelectrische  Verhalten  von  Roheisen  und 
Sduniedeeisen;  und  über  eine  aus  Stäben  beider  Eisen- 
lorten  znitammengesetzte  thermoelectrische  Kette. 

(1)  Compt  rend.  LXII,  953 ;  J.  pharm.  [4]  111,  489. 
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Aiif«-  Frankland  (1)  hat  ein  System  der  chemiBchen  Ni^ 

HotatioB.  tation  beschrieben^  welches  Ihm  geeignet  erschemt^  w 
Structur  der  Verbindungen  anschaulich  zu  machten  ^  oW» 
die  Uebersichtlichkeit  der  Formehi  zu  beeinträchtigen.  I^^ 
früher  gebrauchten  Symbole  flir  zusammengesetzte  Radic5«» 
sind  in  dieser  Bezeichnungsweise^  z.  Th.  mit  erweiterter  !B* 
deutung;  wieder  in  Anwendung  gebracht.  Es  ist  Mo  = 
Methyl,  Et  =  Aethyl,  AD  =  Allyl,  Me"  =  Methyleu,  Et"  = 
Aethylen,  Me'"  =  Formyl  (€H).  Radicale,  die^  in  Verfc^i 
dangen  durch  Vermittelung  von  Sauerstoff  mit  and^"^ 
Elementen  verbunden  sind,  werden  mit  diesem  Sauera^*^ 
als  neues  Radical  betrachtet  :  Hydroxyl,  HO  mit  fl-^ 
Symbol  Ho ;  Hydrosulphyl,  HS  =  Hs ;  Ammondxyl,  NÄ^-^ 
=  Amo ;  Kaliumoxyl,  K0  =  Ko ;  Zinkoxyl,  Zn02  =  Zn^^ 
Methoxyl,  GHgO  =  Meo;  Methylenoxyl,  GHjO,  =  ^kc^^ 
Formoxyl,  GHOs  =  Meo'".  Da  der  Wechsel  in  der  sch^^ 
baren  Quantivalenz  der  Elemente  nur  nach  geraden  ZahiC ' 
stattfindet,  so  ninmit  Frankland  wie  andere  Forsct^ 
an,  dafs  mehrere  Verwandtschaftseinheiten  desselben  met^ 
werthigen    Atoms   sich    gegenseitig    binden   können   u^ 


(1)  Ghem.  Soo.  J.  [2]  IV,  STt. 
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otencheidet  folglich  die  absolute  Quantivalenz  in  active    i'«*«^"- 
ad  latente,  von  welchen  Er,  wo  dies  nothwendig  erscheint, 
ie  adive   zur  Rechten    des  Symbols,    die    latente    enr 
lokea  andeutet;  die  Summe  beider  repräsentirt  die  abso- 

VI 

Ue  Quantivalenz.  Im  Schwefelsäurehydrat  SGsHOt  ist 
s.  B.  die  active  Quantivalenz  des  Schwefels  =  6  Ver- 
mtdtschaftseinheiten,  die  latente  daher  =  0,  in  der  schwef- 

%eD  Saure  SOHoi,  die  active  =4,  die  latente  s=  2,  im 

Sdiwefelwasserstoff  SHf  die  active  =2,  die  latente  =  4. 
-Da«  Element  mit  der  höchsten  Quantivalenz  wird  als 
;n^pirendes  zur  Linken  der  Formel  gestellt  und  durch 
ÜB  Schrift  (nicht  durch  die  hier  gebrauchten  durch- 
Attenen  Symbole)  ausgezeichnet.  Die  Klammer  wird 
Mynandty  um  den  Zusammenhang  mehrerer  mehr* 
ivlliigen  Atome  zu  bezeichnen;  sind  dieselben  durch 
Mfcr  ab  eine  Verwandtschaftseinheit  verbunden,  so  wird 
EA  aoberhalb  der  Klammer  angedeutet. 

Ctfbonses-      Methyl-  Oxals. 

Cblonftnre        qaiohlorid        tther  Baryt 

[GH,  eoo 


lOCl  iGCl,  /!"• 

lOHo  IGCI,  l^g 


Ba" 


Wasierfreiea  sweifiush- 
Aetbylen  achwefeU.  Natron 


|0H,  (^«^ 


[SOtNao 
iNao 

Wo  Sauerstoff  als  Bindeglied  zweier  Elemente  oder 
hdicale  fimgbt,  kann  diefs  durch  Verbindungsstriche  be- 
nidmet  werden. 

Zweifitch-esalga.  Glycol 

€H,  —  O  —  6Meo 
GH,  — O-^GMeo. 

In  einer  Linie  stehende  Formeln  nennt  Fr  an  kl  and 
Mnadelpliifldie,  in  mehreren  übereinanderstehenden  ent- 
ridehe  di-,  tri-  . . .  adelphische.  Für  unorganische  Verbin- 
laigen  sind  monadelphische,  ftLr  organische  diadelphische 
Dl  Allgemeinen    die   bequemsten;  meht^äurige  A&ohole 
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und  deren  Deriyate  erfordern  eme  ZaU  von  Linien,  weld^ 
ihrer  sogenannten  Atomigkeit  entspricht.  Franklan^ 
erörtert  dann,  wie  eine  monadelphische  Formel  sich  21c. 
Verdeutlichung  der  Constitution  in  eine  polyadelpUBohi 
zerlegen  lälst  und  zeigt  an  zahlreichen  Beispielen  die  An- 
Wendung  dieser  Notation  auf  unorganische  und  organisdu 
Verbindungen. 

Von  einer  Abhandlung  B.  C.  Brodie's  (1)  fibei 
ohemische  Symbole  liegt  bis  jetzt  nur  eine  kurze  Inhalte 
anzeige  vor. 

eu^°'  ^^  erneuter  Versuch,  die  Zusammensetzung  und  & 

rationelle  Constitution  chemischer  Verbindungen  durch  & 
Bildung  des  Namens  auszudrücken,  ist  von  S.  D.  Till^i 
man  (2)  gemacht  worden.  Wir  müssen,  da  die  eventtüKl 
Benutzung  der  von  Ihm  vorgeschlagenen  Nomendaliil 
(welche  in  Bezug  auf  Euphonie  der  Gmelin'schen  (1^ 
etwa  gleich  steht,  ohne  wesentlich  kürzer  zu  sein)  ihn 
gründliche  Kenntnifs  voraussetzt^  auf  die  angeführte  Schrif 
verweisen,  in  welcher  auch  zahlreiche  Beispiele  für  ihn 
Brauchbarkeit  zur  Construction  aufgelöster  Formeln  ge 
geben  sind. 

F.  Stolba  (4)  empfiehlt  zur  Darstellung  des  Sanei 
Stoffs  nach  Fleitmann's  (5)  Verfahren,  den  Chlorkalk  i 
Form  eines  dickflüssigen  Brei's  anzuwenden  und  demselbe 
eine  kleine  Menge  von  Salpeters.  Kupfer  oder  Chlorkupfc 
und  einige  erbsengrofse  Stücke  Para£Sn  zuzusetzen.  Di 
Schäumen  und  Uebersteigen  ist  auf  diese  Weise  vei 
mieden. 


0*ver 
■tofr. 


(1)  Lond.  R.  80c.  Proo.  ^LV,  ld6.  —  (t)  In  Seiner  Sobrift  :  Me 
obeiaieal  Nomenolatare.  Aibaoy,  1866.  —  (8)  L.  Qmelin*t  Haadb« 
(4.  Aufl.),  IV,  181.  KiystalUtirter  Kalialaun  heÜBt  nacb  Omoli 
Patan-Telmin-Ojafin-Weso ,  nach  Till  man  WoUtakm-pot^matoü  - 
(4)  J.  pr.  Cbem.  XCVII,  809 ;  Dingl  pol.  J.  CLXXX,  888 ;  2eitMl 
Gbem.  1866,  878;  Cbem.  Centr.  1866,  760;  Pbil.  Mag.  [4]  XXXn,  8t 
-^  (6)  Miretber.  f.  1866,  118.    * 
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2fach  einer  Beobachtung  von  Gl.  Winkler  (1)  «•»«^0». 
scheidet  sich  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  siedende 
Lösung  von  Kobaltoxjd  in  Kalilauge  unter  Entwickelung 
TOB  Saaerstoff  schwarzes  Kobaltoxyd  ab;  welches  sich  als- 
Ud  wieder  löst^  abermals  abgeschieden  wird  und  wiederum 
inLdflong  geht^  welcher  Vorgang  sich  je  nach  der  Schnellig- 
keit des  Chlorstroms  schneller  oder  langsamer  so  lange 
wiederholt,  als  die  Flüssigkeit  noch  freies  Kali  enthält. 
Wink  1er  interpretirt  die  Umsetzung  durch  die  Gleichung 
3K0  +  3  Cl  +  CojO,  =  3  KCl  +  2  CoO«  =  3  KCl  + 
CoiQi  -f-  3  O.  Ersetzt  man  das  Kali  durch  Kalkhydrat, 
M  liist  sich  dieses  Verhalten  für  die  Darstellung  des 
BaerBtoffs  nutzbar  machen ,  indem  mau  in  einen  zu  zwei 
Untttheilen  mit  dicker  Kalkmilch  gefüllten  Kolben  nach 
Z«tB  einiger  Tropfen  von  Kobaltchlorürlösung  unter  Er- 
Htm  Ghlorgas  einleitet  und  das  entbundene  Gas,  welchem 
iA  m  Ende  des  Versuches  wenig  Chlor  beimischt;  durch 
M  Waschflasche  mit  Kalkmilch  leitet  Die  Umsetzung 
gdit  unter  gelindem  Schäumen  der  Mischung  ruhig  und 
gjadunifgig  von  Statten;  im  Kolben  bleibt  schliefslich  wie 
bddan  FI eitman  n' sehen  Verfahren  (2)  (mit  dem  das  hier 
beiduriebene  bis  auf  die  Darstellung  des  Chlorkalks  iden- 
tiKh  ist)  eine  klare  Lösung  von  Chlorcalciiun  und  ein 
Hiederschlag  von  Kobaltosydhydrat  zurück. 

Zur  Darstellung  des  Sauerstoffs  aus  Braunstein  findet 
eiWinkler  vortheilhaft,  ein  Gemenge  von  3  Th.  ge- 
idimolzenem  saurem  schwefeis.  Natron  und  1  Th.  Braun- 
äein  in  einer  Glasretorte  zu  erhitzen.  Die  Mischung 
idunilzt  bei  gelindem  Feuer  und  entwickelt  in  der  Wärme 
eoDtinairlich  reines  Sauerstoffgas ;  sie  hinterläfst  zuletzt  das 
pMfamoLEene  Doppelsalz  von  schwefeis.  Natron  und 
tdnrefi^  ICanganoxydul,  welches  ohne  Beschädigung  des 
fflugefiüsea  erstarrt 

(1)  J.  pr.   Gbeai.   XGVm,  S40;    DiiigL  poL  J.  GLXXXU,   111 1 
r.  C!htn.  1866,  666 ;    Chem.  Ceatr.  1866,  843 ;   Ball,  soc  ohim. 
{I]  Tu,  1».  —  (2)  Jahresber.  f.  1865,  118. 
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A.  Boillot(l)  hat  die  längst  bekannten  Verbrennwij 
erscheinungen   des   Sauerstoffs  und  Chlors   in  brennb« 
Gasen  als  neu  beschrieben. 
Antown.  ^^®  bishorige  Annahme,   dafs  bei  der  Electrolyse  < 

Wassers  nur  unoxydirbaro  Metalle  als  Electroden  anwei 
bar  sind,  wenn  es  sich  um  die  Erzeugung  von  Ol 
handelt;  beruht  nach  G.  Plante  (2)  auf  einem  Irrthi 
Läfst  man  denselben  Strom  durch  ewei  Voltameter  geh 
von  welchen  das  eine  Platindrähte,  das  andere  BleidrKi 
von  gleichen  Dimensionen  enthält,  so  bemerkt  maa 
beiden  die  Bildung  von  Ozon ;  leitet  man  den  entwickel 
ozonhaltigen  Sauerstoff  in  reine  Jodkaliumlösung,  so 
giebt  sich  aus  der  Menge  des  ausgeschiedenen  Jods  < 
Verhältnifs  der  Ozonmengen  im  Platin-  und  BleivoltaoM 
=  2:3.  Planta  vermuthet,  dafs  die  dünne  Oxydscfaic 
welche  sich  auf  der  positiven  Bleielectrode  bildet  (ol 
das  Volum  des  entwickelten  Sauerstoffs  merklich  zu  t 
ringem)  diese  sonst  nicht  erkliu4)are  reichlichere  0» 
bildimg  veranlafst. 

Die  Ozontheorie  nimmt  bekanntlich  (3)  an,  dafs  ( 
Molecül  des  gewöhnlichen  Sauerstoffs  aus  zwei  versdiied< 
artigen  Atomen  bestehe,  welche  durch  den  electriscd 
Funken  oder  durch  stille  Entladungen  isolirt  werden  t 
in  diesem  isoUrten  Zustande  (aljgesehen  von  ihrer  Verl 
düng  mit  neutralem  Sauerstoff)  Ozon  imd  Antozon  cos 
tuiren.  In  dem  gleichzeitigen  Auftreten  dieser  be^ 
Modificationen,  welche  sich  tiieilweise  wieder  zu  gew^ 
lichem  Sauerstoff  vereinigen  sollen,  sieht  sie  femer 
Ursache,  warum  die  Ozonisation  des  reinen  Sauere 
nicht  über  eine  geiwisse  Grenze  gelingt,  wenn  nicht 
active  Sauerstoff  im  Mafse  seiner  Bildung  entfernt  n^ 
v.  B*bo   und  Claus  (4)   haben  diese  Ansieht, 


(1)  Compt.  rend.  LXII,    1028;     Instit.    1866,  172.    —    (2)  Cc 
tend.  LXIII,  iBl;     PhU.  Mag.  [4]  XXXII,   819;    Ghem.   Centr.    1 
lOVl.  ->  (3)  Vgl.  bMondeni  Jafareabar.  f.  1868,  138.  ^  (4)  kam. 
Pharm.  CXL,  348. 


fiaaeratoff.  QQ 

«choB  durch  v.  Babo's  frühere  Untersuchunffen  (1)  nicht    ^^•*»"' 

O  \    /  AntoBon 

gestützt   wird,     einer    näheren    experimentellen    Prüfung 
unterworfen.    Indem  Sie  von  dem  als   charakteristisch  be- 
trachteten Unterschied  ausgingen,  dafs  Antozon  die  Chrom- 
hI    liare   in    Ueberchromsäure   überfahrt  und   dabei    zerstört 
I     wird,  während  Ozon  in  wässeriger  Lösung  diese  Wirkung 
nicht  zeigt,  untersuchten  Sie,  ob  eine  weiter  gehende  Ozoni- 
ttdon    erreicht  werden  kann  imd   ob    überhaupt    andere 
CondenBationBverhältnisse  stattfinden,   weim  in  die  Ozoni- 
ntionjBröhre    Chromsäure    eingeschlossen    und    alles    etwa 
gebildete    Antozon    dadurch    entfernt    wird.      Ueber    den 
Apparat^    den  Sie  zu  diesem  Versuch  benutzten  und  der 
itm  firüher  beschriebenen  (2)  ähnlich   war,   werden   Sie 
fpiter   berichten.    Ihre  Bestinmiungen   ergaben,    dafs    die 
aromsäure  ohne  aUen  Einflufs   auf  die  OzonbUdung  ist 
md  daia  daher,  wenn  wirklich  das  Antozon  durch  Chrom- 
nore  gebunden  wird,  bei  der  Einwirkung  der  Electricität 
auf  Sauerstoff  kein  Antozon  entsteht. 

Weltzien  (3)  hat  sich  ebenfalls  gegen  die  Annahme 
Tenchiedener  gegensätzlicher  Zustände  des  Sauerstoffs 
snagesprochen  und  insbesondere  die  Widersprüche  in  den 
llb^r  Antozon  vorliegenden  Angaben  und  die  Willkür  in 
der  Interpretation  derselben  hervorgehoben  (4).  Er  be- 
trachtet dieses  als  Ozon,  d.  h.  als  verdichteten  nicht  aber 
ab  polarisirten  Sauerstoff.  Bei  der  Einwirkung  von  voU- 
kommen  trockenem  Chlorwasserstoff  auf  mit  Sand  ge- 
mengtes Baryumsuperoxjd  erhielt  Weltzien  zuweilen 
neben  Chlor  und  Sauerstoff  auch  Ozon  (die  im  Kolben 
snrückhleibende  Masse  entwickelte  noch  Tagelang  Ozon- 


(1)  Jaliresber.  f.  1868,  134.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  187.  — 
(•)  In  dar  8.  106  MigefÜhrteii  Abhandlung.  —  (4)  Das  ans  Baiyam- 
doich  eoncentrirte  Schwefelsäare  entwickelte  Gas ,  welches 
SehOnbein  antosonbaltig  ist,  bildet  mit  fenchter  Luft  durchaus 
keine  K«b«L  Diese  sind  aber  nach  Meifsner  der  wesentlichste 
rfcer  arter  des  Ajitoions.  VfL  Jahresber.  t  1868,  127  ;  üomer  Jahree- 
r.  1  1861,  96 ;  t  1862,  41. 

7» 


Walser- 

■  toff. 


\QQ  Unorgmiiobe  Chemie. 

gerach);  zuweilen  statt  des  Ozons  nnterchlorige  SS 
(nach  Seiner  Vermuthung).  Das  Vorkonunen  des  Oz 
in  der  atmosphärischen  Luft  hält  Weltzien  aufser 
Gewittern  fUr  unwahrscheinlich  und  zur  Nachweisung  c 
selben  nur  die  Bildung  von  Silbersuperoxyd  flir  c 
scheidend  (1). 

W.  Müller  (2)  ist  bfei  Versuchen  über  den  Gn 
der  bekannten  Thatsache,  dafs  ein  Gemenge  von  Wasa 
Stoff  und  Wasserdampf  je  nach  dem  Vorwiegen  des  eil 
der  Gemengtheile  Eisenoxyduloxjd  in  Eisen  und  Eisen 
Eisenoxjdulosyd  überführt;  und  zwar  bei  einer  und  d 
selben  Temperatur  ^  zu  dem  Resultat  gekommen ,  d 
Wasserdampf  und  Wasserstoff  bei  einem  bestinunten  V 
hältnifs  sich  gegenseitig  in  ihren  Wirkungen  auf  heb 
Ein  abgeschlossenes  Volum  Wasserstoff  wird  durch  Eis 
hammerschlag  in  dunkler  Bothglühhitze  nicht  vollstän 
in  Wasser  verwandelt,  wenn  der  gebildete  Wasserdai 
in  der  Röhre  bleibt  ^  nahezu  vollständig  dagegen,  wenn 
durch  Chlorcalcium  im  Mafse  seiner  Bildung  entfernt  w 
Andere  chemisch  indifferente  Gase  verringern  die  ^ 
kung  des  Wasserstoffs  auf  Eisenhammerschlag  in  g 
ähnlicher  Weise  wie  Wasserdampf.  Müller  schliefst 
her,  dafs  in  diesen  wie  in  analogen  anderen  FäUen 
chemische  Anziehung  durch  die  mechanische  aufgehe 
werde.  Auf  die  Reduction  des  Kupferoxjds  (zu  M^ 
und  des  Eisenosyds  (zu  Oxyduloxyd)  durch  Wassex 
ist  übrigens  die  Anwesenheit  von  Wasserdampf,  Kol 
säure  und  Stickstoff  ohne  Einflu(s. 

Weidner  (3)  hat  die  Ausdehnung  des  Watf 
unterhalb  4®  und  zwar  flir  die  Intervalle  von  4®  bL 
von  0^  bis  —  6®,  und  von  —  5<>  bis  —  9<>  und  —  1(P 
stinmit  und   flir  die   intermediären  Temperaturen   di 

(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1866,  122.  —   (^)  Pogg.  Ann.  CXXIX, 
Chem.   Centr.    1867,   46;    im   Aositig  Zeitschr.   Chem.  1867,   60 
(8)  Pogg.  Ann.  CXXIX,  800 ;  im  AnMOg  M.  Arofa.  ph.  oat.  XXYIf,  i 
Bill.  Am.  J.  [2]  XLin,  898. 
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Interpolation  berechnet  Bezüglich  des  angewandten  Ver- 
ühieoB  auf  die  Abhandlung  verweisend  geben  wir  nach- 
stellend das  Mittel  der  Zahlen  ^  welche  in  vier  Versuchs- 
Püken  mit  vier  verschiedenen  Dilatometem  erhalten  wurden 
und  für  welche  das  Volum  des  Wassers  bei  4^  als  Ein- 
lieit  angenommen  ist  Die  von  Despretz  und  Pierre 
pfimdenen  Werthe  sind  beigesetzt 

Volum  des  Wwen 


nach       Weidner 

+  *•  1,0000000 

3  1,00001395 

3  1,0000403 

1  1,00008075 

0  1,000187 

-  1  1,000310 

-  3  1,000303 

-  8  1,000415 

-  4  1,000540 

-  5  1,0007095 

-  6  1,0008937 

-  7  1,001104 

-  8  1,0018459 

-  9  1,001818 
-10  1,0019045 


Deaprets 

1,0000000 
1,0000083 
1,0000831 
1,0000730 
1,0001369 
1,0002138 
1,0003077 
1,0004222 
1,0005619 
1,0006987 
1,0009184 
1,0011354 
1,0013784 
1,0016811 


Pierre 

1,0000000 
1,0000055 
1,0000267 
1,0000681 
1,0001188 
1,0002145 
1,0003173 
1,0004300 
1,0005565 
1,0007003 
1,0008648 
1,0010538 
1,0012709 
1,0015196 
1,0018034. 


Schönbein  (1)  hat  in  einer  Reihe  von  Publicationen; 
^eren  wesentlichen  Inhalt  wir  hier  zusammenfassen^  weitere 
leitrige  zur  Lehre  von  der  Polarisation  des  Sauerstoffs^ 
ier  Bildimg  des  Ozons,  Antozons  und  Wasserstoffsuper- 
oxyds gefiefert  Er  constatirte  zunächst  ftb*  eine  Reihe 
10B  organisdien  Substanzen,  dafs  die  langsame  Oxydation 
lendben  auch  bei  Abwesenheit  von  Wasser  die  Bildung 
^  Wasserstoffsuperoxyds  zur  Folge  hat.  Setzt  man 
^vnserfrrien  Aeiher,  Methylalkohol,  Aethyl-  und  Amyl- 
ikoliol,  sowie  Aceton  in  einer  lufthaltigen  Flasche  dem 
ireeten  Sonneiilidit  aus,  so  läfst  sich  in  diesen  Substanzen 


WMMratolT- 
■ap«rojiyd. 


(1)  J.  pr.  Chem.  XGYIII,  357 ,  280;  im   Aossag  Zeitschr.  Chem. 
^«68;  B«1L  too.  ebim.  [8]  VlI,  388 ;  tlieüweiae  J.  pharm.  [4]  IV,  808. 
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WMMHtoff.  nach  der  Intensität  der  Belichtoncc  rascher  oder  IsninsiiO 

■nperoxyd.  ^  ^ 

(in  einer  oder  mehreren  Wochen)  ein  Gehalt  an  Wassei 
stofFsnperoxyd  nachweisen,  während  sie  zu  gleicher  Ze 
eine  sauere  Beaction  annehmen.  Die  gleichzeitig  ort 
stehende  Säure,  deren  Bildung  proportional  der  des  WaM«r 
Stoffsuperoxyds  stattzufinden  scheint,  schützt  das  letzten 
vor  der  freiwilligen  Zersetzung.  Andere  oi^anische  9A 
stanzen  setzen  dagegen  zur  Bildung  des  Wasserstoffsuper 
oxyds  die  Gegenwart  des  Wassers  voraus.  Aus  zahlreiche! 
Versuchen  über  diesen  Gegenstand  schliefst  Schön 
bein  (1),  dafs  alle  organischen  Verbindungen  hinsichüid 
ihres  Verhaltens  zum  trockenen  Sauerstoff  bei  gewöhnliche 
Temperatur  unter  dem  Einflufs  des  directen  Sonnenlichte 
in  zwei  Hauptgruppen  zerfallen,  von  welchen  die  errt 
diejenigen  Substanzen  umfafst,  welche  Wasserstoffsup« 
oxyd  bilden,  die  andere  aber  die,  welche  unter  denselbe 
Umständen  nicht  Wasserstoffsuperoxyd,  sondern  organisdi 
Antozonide  erzeugen.  Die  letztere  Gruppe  zerfWt  selbi 
wieder  in  zwei  Unterabtheilungen,  je  nachdem  sie  ü 
Fähigkeit  besitzen  bei  Gegenwart  von  Wasser  nebe 
organischen  Antozoniden  auch  Wasserstoffsuperoxyd  % 
bilden  oder  nicht.  Zu  den  Substanzen,  welche  bei  Gkget 
wart  von  Wasser  die  Bildung  des  WasserstoffsuperoiyJ 
veranlassen,  gehören  die  Camphene,  besonders  Terpentin^ 
Wachholderöl,  Copaiva-,  Campher-,  Citronenöl,  Benzol,  i 
Kohlenwasserstoffe  des  Steinöls  und  Petroleums  ^  fem 
sauerstoffhaltige  ätherische  Oele  (Zinmit-,  Pfeffermün 
Kümmelöl)  imd  einige  fette  Substanzen  (Oelsäure,  Leb< 
thran,  Crotonöl).  Reines  wasserfreies,  durch  Schütte 
mit  schwefeis.  Eisenoxydul  von  einem  Antozongehalt  l 
freites  Terpentinöl  giebt  z.  B.,  wenn  es  sich  unter  d< 
Einflufs  des  Lichtes  oxydirt  ( verharzt  )9  ein  organiacl 
Antozonid,   welches  gegen  Guajactinctur  und  Blutlösm 


(1)  J.  pr.  Cham.  XCIX,  11 ;  Zeitiohr.  Chem.  1867,  98. 
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g<^en  Bleiessig  und  JodkaUumstärkeklcister  das  Verhalten 
des  WaMerstoffsuperoxyds  zeigt,  von  diesem  aber  dadurch 
abwdchty  dafe  es  beim  Schüttebi  mit  Wasser  nicht  an  dieses 
ikertritt  und  schwefelsäurehaltige  Chromsäure  nicht  blau 
ärbL     Seist  man  dagegen  das  Oel  der  Einwirkung   der 
Loft  und  des  Lichtes  bei  Gegenwart  von  Wasser  aus^   so 
tanea  sich  in  letzterem  nach  kurzer  Zeit  merkliche  Mengen 
TOB  Wasserstoffsuperoxyd  nachweisen.  Wachholderöl  zeigt 
dieselbe  Erscheinung  mit  gröfserer  Intensität;  es  absorbirt 
in  Lichte  bedeutende  Mengen  von  Sauerstoff  (1  Grm.  Oel 
uhm  in  34  Stunden  3  CC.  Sauerstoff  auf)  und  veranlafst 
in  Berührung  mit  Wasser  und  atmosphärischer  Luft  die 
tSÜDikg    des    Wasserstoffsuperoxyds    sogar    ün    Dunkeln. 
Stets  ist  aber  das  letztere  von  einer  neu  gebildeten  organi- 
scko    Säure    (Ameisensäure    nach    Schöubein's    Ver- 
BOthimg)  begleitet  —  Zu  den  Substanzen  ^  welche  auch  bei 
Gtgeawart  von  Wasser  die  Bildung  des  Wasserstoffsuper- 
oxyds  nicht  einleiten^  gehören  die  fetteu  Oele  im  Allge- 
meineiiy  femer   Gampher   und   Geigenharz.     Alkoholische 
Losungen   dieser  beiden  letzteren   geben   die   Bcactionen 
lies  Antosons  nicht  unmittelbar;   wohl  aber  nach  kurzem 
Sdiftltdn    mit  atmosphärischer   Luft.     Da  nach  Schöu- 
bein's   Annahme    die  Entstehung    der    organischen   An- 
toflovida    die    Verbindung    des    gleichzeitig    entstandenen 
Osons   mit  einem  Theil  der   organischen   Substanz  ^    also 
£e  Bildnng  euies  Oxydationsproductes  voraussetzt,  so  ver- 
jBntkets  HäT,  data  die  durch  Oxydation  entstandenen  Harze 
(mbm  sie  nicht  sum  Schmelzen  erhitzt  wurden)  noch  mit 
AbUmoh  beladen  sein  müssen  und  fand  diese  Vermuthung 
bei   der   Prüfung  von   verharztem    Terpentinöl,   Terpen- 
tiniBy    Tsnnenharz,  Mastix,  Sandarak   und  Dammarharz 
bsilSligt.    Auch   Copid  und  Bernstein  (1)   geben,  wenii 
1  Qrm.  derselben  fein  gepulvert  mit  5  Grm.  wasser- 


•ujfroxj4* 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  19. 
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freiem  Weingeist;  der  1  pC.  Ghiajac  enthält^  einige  Minute 
schüttelt  und  einige  Tropfen  einer  Blutlösung  zusetzt,  cL 
för  Antozon  cbarakteristisehe  blaue  Färbung.  Seh 5k 
bein  nimmt  von  diesen  Beobachtungen  Veranlassoni 
Seine  Ansicht,  dafs  allen  Oxydationen  durch  gewöhnliche 
Sauerstoff. eine  Spaltung  desselben  vorausgeht,  nodbmmi 
ausführlich  darzulegen  und  zu  begründen.  In  der  Bildno 
der  metallischen  Antozonide  (EaUimi-,  Natrium-,  Barynn 
superoxyd)  in  höherer  Temperatur  sieht  Er  den  Bew« 
dafUr,  dafs  auch  uqter  dem  Einfiufs  der  Wärme  der  wassei 
freie  neutrale  Sauerstoff  ebenso  zerfallt,  wiewohl  md 
beide  Componenten  nachgewiesen  werden  können.  Selb 
bei  langsamen  Oxydationen  in  niederer  Temperatur  tri 
das  Ozon  nur  dann  im  freien  Zustand  auf,  wenn  die  m 
oxydirende  Substanz  (Phosphor,  Aether,  flüssige  Kohlei 
Wasserstoffe)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdampfbar  ii 
Es  schliefsen  sich  hier  einige  Beobachtungen  a 
welche  Schönbein  (1)  über  die  katalytische  Wirksamkc 
der  Platinmetalle  gemacht  hat.  Schon  früher  hatte  Er  g 
funden,  dafs  das  Wasserstoffsuperoxyd  in  Berührung  n 
PlatiQ  schnell  zersetzt  wird.  Nach  Seinen  neueren  A 
gaben  zerlegen  Platinmohr,  schwammfbrmiges  Buthezdin 
Rhodium  und  Iridium  auch  das  Chlorwasser  unter  Bildni 
von  Salzsäure  und  die  Lösungen  der  unterchlorigs.  Sal 
unter  Bildung  von  Chlormetall,  in  beiden  Fällen  uirt 
Entwickelung  von  gewöhnlichem  Sauerstoff;  auf  Broa 
und  Jodwasser  wirken  sie,  wenn  überhaupt,  nur  langn 
ein.  Das  Ruthenium  besitzt  diese,  von  der  Mitwirkn 
des  Lichtes  ganz  unabhängige  katalytische  Wirksamk 
im  stärksten,  das  Iridium  im  schwächsten  Gbade.  Als  i 
eigentliche  Ursache  dieser  Zersetzungen,  welche  Sch5 
bein  mit  den  durch  Wärme  und  Licht  veranlafirten  t 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  76;    Ann.  chim.  phys.  [4]  VII,   108; 
pharm.  [4]  IV,  895. 
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gleicht;  betrachtet  Derselbe;  unter  der  Annahme;  dafs  »o-  ""H^J^j^y^. 
wohl  das  Chlor  als  die  unterchlorige  Säure  Ozonide  sind; 
fie  Wirkung  der  Platinmetalle  auf  den  ozonisirten  Sauer- 
flaff,  welchen  sie  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
gewöhnliehen  überführen. 

Als  empfindUches  Mittel  zur  Nachweisung  des  Wasser- 

■loffisaperoxyds  empfiehlt  Schönbein  (1)  aufser  den  schon 

bekannten  (2)  jetzt  Bleiessig  mit  Jodkaliumstärkekleister; 

oder  Gnajactinctur  mit  einer  Lösung  von  Blutkörperchen. 

Man  ^etzt  zu  einem  Gramm  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit 

1  oder  2  Tropfen  Bleiessig;  dann  wenig  Jodkaliumstärke- 

Ueister  und  säuert  mit  Essigsäure  an.    Oder  man  mischt 

1  6nn.  der  Flüssigkeit  mit  0;ö  weingeistiger  Gnajactinctur 

val  einigen  Tropfen  einer  Blutkörpcrchenlösung  (Lösung  von 

getrocknetem  Blut) ;  vgl.  S.  104.    Die  kleinsten  Spuren  von 

Wasserstoffsuperoxyd  geben  sich  mittelst  dieser  beiden  Rea- 

gentien  zu  erkennen.    Weniger  empfindlich  ist  die  Probe  mit 

Aether  und  einigen  Tropfen  schwefelsäurehaltiger  Chrom- 

siorelösmig;  mittelst  welcher  sich  V40000  Wasserstoffsuper- 

axjd   (durch  die  blaue  Färbung  des  Aethers)  nachweisen 

iäbt  and  etwa  den  gleichen  Grad  von  Empfindlichkeit  hat 

die  Glasentwickelung  (von  gewöhnlichem  Sauerstoff);  welche 

auf  Zusatz    einiger   Tropfen   von    unterchlorigs.    Natron 

rtali  findet. 

Nach  Beobachtungen  von  Schönbein  (3)  ist  das 
Wasserstofbuperoxyd  in  wässeriger  Lösung  in  der  Siede- 
Itatme  weit  beständiger;  als  man  gewöhnUch  anzimehmen 
pflegt.  In  dem  Rückstande;  welchen  verdünnte  (0;02  bis 
(^4  pC.  Wasserstoffsuperoxyd  enthaltende)  Lösungen  hinter- 
fiefsen,  als  sie  durch  rasches  Eindampfen  in  Porcellan- 
schalen  auf  Vio  ihres  ursprünglichen  Volums  reducirt  wareu; 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  370.  —  (2)  Jabresber.  f.  1859,  63 ;  f. 
186S,  144 ;  t  1864,  137.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  XGVUI,  65 ;  N.  Repert. 
Fharm.  XVI,  6 ;  im  Aiusag  Zaitsohr.  Chem.  1866,  445 ;  Zeitschr.  aaaL 
TI,  114;  J.  plium.  [4]  lY,  806;  Chem.  Newt  XV,  188. 


wyf  «7*. 


IQß  Unorganiiohe  Ghemie. 

wurden  noch  47  bis  61  pC,  und  nach  dem  Verdampfei 
auf  Vto  noch  immer  23  pC.  der  ursprünglichen  Menge  dei 
Wasserstoffsuperoxyds  aufgefunden,  und  der  beobachtet! 
Verlust  beruhte  nur  theilweise  auf  Zersetzung ,  isum  Thfli 
aber  auf  Verdunstung,  sofern  sich  bei  Anwendung  eiiui 
Betorte  eine  kleine  Menge  Wasserstoffsupero^d  im  Da 
stillat  nachweisen  liefs.  In  Metall-  (Platin-,  Silber-)  gefafsci 
ist  dagegen  die  Zersetzung  bei  dem  £rhitzen  schnell  esm 
vollständige.  Streifen  von  Filtrirpapier,  die  mit  einer  ver 
dünnten  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  imprägnir 
wurden,  zeigen  getrocknet  die  Beactionen  desselben  nod 
deutlich,  selbst  nach  längerer  Aufbewahrung  in  go 
schlossenen  GefcLfsen.  Hängt  man  in  eine  Flasche,  aa 
deren  Boden  verdünnte  Lösung  von  Wasserstoffsuperoign 
gegossen  ist,  Streifen  von  gut  getrocknetem  Papier,  w 
geben  dieselben  ebenfalls  nach  kurzer  Zeit  die  charakteristi 
sehen  Beactionen  des  Antozonids;  JodkaUumkleisterpapio 
färbt  sich  in  einer  solchen  Atmosphäre  ziemlich  schiüeH 
Diese  Beständigkeit  des  Wasserstoffsuperoxyds  in  höhera 
Temperaturen  veranlafst  Schönbein  zu  der  Vermuthnng 
dafs  auch  bei  Oxydationen,  die  oberhalb  100^  erfolgai 
die  Spaltung  des  Sauerstoffs  und  bei  Gregenwart  voi 
Wasser  wenigstens  eine  vorübergehende  Bildung  TOi 
Wasserstoffsuperoxyd  stattfinde.  —  Aehnliche  Erfahrung« 
bezügUch  der  Beständigkeit  des  WasserstofiBsuperoxyde 
hat  auch  Weltzien  (1)  gemacht  Die  Concentration  i 
wässeriger  Lösung  gelang  Ihm  jedoch  auch  beim  Va 
dampfen  in  Porcellanschalen  nur  wenn  die  Temperatur  ü 
Siedehitze  nicht  erreichte. 

Li  der  Absicht,  für  die  Theorie  der  Beactionen  dl 
Wasserstoffsuperoxyds  und  des  Ozons  eine  sichere  exper 
mentale  Grundlage  zu  gewinnen,  hat  Weltzien  (2)  dt 

(1)  In  d«r  unter  <3)  angefahrten  Abbandlaiig.  —  (3)  Ann.  Ch.  Yhan 
OXXXVm,  199 ;  BnlL  soe.  ohim.  [S]  V,  261,  882 ;  im  Anesmg  C«aq 
nad.  LXn,  640,  757 ;  J.  fihBxm.  [4]  lY,  264 ;  Obern.  News  ZIU,  W 
XIV,  1,  16,  89,  69. 
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Verhalten  der  erstgenannten  Verbindung  zu  einigen  oxydir- 

biren  Substanzen  einer  genaueren  Prüfung  unterworfen, 

mit  folgendem  Resultat.     1)  Metalliachea  Eisen,  in  der  Form 

TOD  daviersaitendraht ,  bedeckt  sich  in  einer  Lösung  von 

WMserstoffisuperoxjd  bald  mit  Gasbläschen  und  geht  nach 

der  Gleichung  Fe,  -f-  3  H2O2  =  HeFe^Oe  in   das   Normal- 

Irrdrat  (1)  über.    In  gleicher  Weise  verhält  sich  Aluminium. 

2)  Eisenoxyduhalze,    a)  schwefeis.  Eisenoxydul  giebt  auf 

Zonts  von  W^asserstoffsuperoxyd  einen  Niederschlag  des 

ksuchen  Oxydsalzes  FCiSOg  -f-  SHjO,  während  ein  saures 

gddst  bleibt,   nach  der  Gleichung  ßFeSOi  +  3H,0t  + 

5H,0  =  Fe^SOa  +  SHgO  +  FesSsOig.    b)  Setzt  man  der 

Üsong  des  Schwefels.  Eisenoxyduls  Kalihydrat  und  als- 

hm.  Wasserstoffsuperoxyd   im  Ueberschufs  zu,    so  geht 

4»  gefällte  Oxydulhydrat  schnell  in  Oxydhydrat  über,  das 

W 100*^  getrocknet  der  Formel  H4Fe206  entspricht,   c)  Eine 

rt  Schwefelcyankalium  versetzte  Lösung  von   schwefeis. 

Bsenoxydul  röthet  sich  auf  Zusatz  von  Wasserstoffsuper- 

«Td,  tmter  Fällung  von  Eisenoxyd.    6  [Fe(CyS)2]  +  3  HaO« 

=2Fe,(CyS)6  +  HeFe^Oe.    d)  Eine  Lösung  von   Eisen- 

jodfir  giebt    auf  Zusatz    von   Wasserstoffsuperoxyd    eine 

ftBung    von    Eisenoxydhydrat    unter    Ausscheidung    des 

fmcn  Jodgehaltes:    2FeJ2  +  3H2O2  =  HeFejGe  +  2 Jj. 

"Bisenoxydudze  werden  durch  Wasserstoffsuperoxyd  nicht 

TOinderL    3)  Magnesium  bildet  mit  Wasserstoffsuperoxyd 

Ingsam  eine  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit,   welche,  im 

Wttserbade  verdampft,  eine  weifse  in  Wasser  vollkommen 

fcfichc  Masse  hinterläfst.  In  der  Lösimg  nimmt  Weltzien 

h»  Nonnalhydrat  H2Mg02  an.    4)  Thallium   geht  durch 

Wasserstoffsuperoxyd  in   Oxydul-  und  Oxydhydrat  über, 

»i  der  Gleichung  2T1,  +  4H2©2  =  2HTie  +  H2Tl2e4 

+  2B|0,  die  alkafische  Beaction  tritt  sogleich  auf.  Anderer- 


(1)  IVWm«^  oder  Orilkoh^driü  =  Hydrat,  in  welchem  die  Zahl  der 
WawntoAtome  der  Zahl  der  VerwandtechafUeisheiten   dea  Metall- 
^flieb  iet    Vgl  Jahresber.  f.  1859,  1^2 ;  f.  1864,  212. 
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seitfl  setzen  sich  Thalliumoxjdhjdrat  und  Wasserstoffsupec 
oxyd  allerdings  in  der  von  Schönbein  (1)  angegebene 
Weise  um^  obwohl  langsam.  5)  Salpeters.  Silber  wia 
durch  Wasserstoffsuperoxyd  nur  in  ammoniakalischer  Ld 
sung  unter  lebhafter  Sauerstoffentwickelung  redudrt  van 
das  Silber  (aus  concentrirteren  Lösungen)  in  der  Form  eiiui 
weilsen  kömigen  Pulvers  gefallt  ^  wahrscheinlich  nach  dei 
Gleichungen :  L  2 (H,AgN,  NO,)  +  H,e,  =  2 (HaN^NOi) 
+  AgiO,;  n.  Ag,e,  +  2H,02  =  Ag,  +  2H2e  +2Ö|. 
6)  JodkaUum  wird^  entgegen  den  Angaben  von  Meifi* 
ner  (2)^  auch  durch  reinstes  Wasserstoffsuperoxyd  ler 
setzt  ^  wie  die  alkalische  Beaction  beweist ,  welche  dij 
Flüssigkeit  annimmt.  Die  Zersetzung  erfolgt  in  drei  Pha86i| 
I.  Bildung  von  Kaliumsuperoxyd  und  Jodwasserstoff,  2K| 
-j-  HsOt  =  KgOg  -f-  2HJ;  11.  Zersetzung  des  Kaliumsuptf* 
oxyds,  unter  Bildung  von  Kalihydrat  und  Entwickelung  top 
Sauerstoff,  K,0»  +  H,0  =  2HKG  +  O;  m.  Zersetem« 
des  Jodwasserstoffs  durch  Sauerstoff,  2HJ-f-^=B|d 
-f- Ji*  In  der  angesäuerten  Lösung  des  Jodkaliums  tritt 
die  Jodausscheidung  vollständiger  ein,  weil  das  Wasserstoff* 
superoxyd  auf  freien  Jodwasserstoff  reagirt.  Noch  schnelkr 
findet  die  Zersetzung  in  einer  mit  einem  Eisenoxydulsabo 
versetzten  neutralen  Lösung  von  Jodkalium  statt  (in  Folge 
der  BUdung  von  Eisenjodtir,  s.  oben)  und  dieses  Verhatoß 
bietet  bekanntlich  eine  zur  Nachweisung  der  kleinstei 
Mengen  von  Wasserstoffsuperoxyd  geeignete  Beadiofli 
deren  Empfindlichkeit  durch  die  Gegenwart  freier  Säuroi 
verringert  wird,  und  zwar  nicht  deshalb,  weil  diese  iß 
Wasserstoffsuperoxyd  vor  der  Zersetzung  schützen,  senden 
weil  sie  vorzugsweise  das  Jodkalium  zersetzen,  Jodwasaoi 
Stoff  und  Kaliumsalz  bilden  und  daher  die  Entstehung  d« 
Eisenjodürs  hindern.  7)  Beines  Übermangans.  Kali  aserseti 
sich  mit  Wasserstoffsuperoxyd  bei  Abwesenheit  von  Sali 


(1)  Jahresher.  f.  1864,  171.  —  (2)  Jahreiher.  f.  1868,  144. 
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Aare   unter  Abscheidimg  des  Hydrats  HsMnsO«  und  Bil- 
dung   Ton    Kalihjdrat    nach    der   Gleichung   2EMnOi  -j" 
SHfOs  =  2  HKO  +  H,Mn,G4  +  30,;  bei  Gegenwart  von 
Siks&nre  aber  in  der  von  Brodie(l) angegebenen  Weise. 
Weltxien  Termuthet;  dafs  in  diesem  letzteren  Falle  sich 
St  Uebermangansäure  zunächst  mit  der  Salzsäure  umsetzt 
und  das  Wasserstoffsuperoxyd  durch  das  entbundene  Chlor 
Kriegt  wird.    Der  Sauerstoff  würde  dann  aus  dem  Wasser- 
itofeuperoxyd    stammen.      8)    Neutrales    Ferrocyankalium 
geht  in  Ferridcyankalium  über^  unter  Bildung  von  Ealihy- 
dnt:  2K4FeCye  +  H,e,  =  K«Fe,Cyi8  +  2  HEG ;  bei  Ge- 
goiwart  von  nicht  überschüssiger  Salzsäure  entsteht  eben- 
Üb    Ferridcyankalium:  2K4FeCye  +  H,C1,  +  H,0,  = 
We|Cyi»  +  2KCl  +  2H,e;  bei  Ueberschuls  von  Sak- 
wird  dagegen  Ferrocyanwasserstoff  abgeschieden  und 
zersetzt.    Andererseits  wird  Ferridcyankalium  durch 
Wasserstoffsuperoxyd      zu      Ferrocyankalium      reducirt: 
K«Fe|Cy«  +  H,0,  =  H,K,FeCye  +  K4FeCy6  +  ö, ,    auf 
weldiem  Verhalten  die  Bläuung  einer  Mischung  von  Ferrid- 
ejmkalimn  und  Eisenchlorid  durch  Wasserstoffsuperoxyd  be- 
rnlit  (daEisenoxydsalze  nicht  reducirt  werden).  9)  Die  Super- 
OKjde  des  Kaliums^  Natriums  und  Baryums  zerfallen  mit  Was- 
Mr  in  Alkalihydrat  und  Wasserstoffsuperoxyd,  welches  aber 
durch  das  Alkali  sogleich  wieder  zersetzt  wird  und  daher  in 
der  Lösung  höchstens  in  geringen  Mengen  nachgewiesen 
werden  kann.    Umgekehrt  läfst  sich  annehmen ;   dafs  die 
ADcalihjdrate  durch  Wasserstoffsuperoxyd  in   Superoxyd- 
kjrdmte  übergehen ,   welche  unter   Sauerstoffentwickelung 
wieder  in  Alkalihydrat,  Sauerstoff  und  Wasser  zerfallen,  nach 
den  Gleichungen:  2HEe  +  2H8e,  =  2HEet  +  2H»e; 
2HKOt  =  2HE0  -{-  ^t-  Lösungen  alkalischer  Superoxyde^ 
wie  sie  Brodie  (2)   (durch  Digestion  von  Baryumsuper- 
tn^dhydrat  mit  kohlens.  Natron  und  Abfiltriren  des  kohlens. 


(1)  Jahreeber.  t  1861|  105 ;  vgl.  auch  Jahresber.  f.   1850»  246.  — 
(t)  Pogy.  Ana.  CXX,  390. 
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^  ^  Baryts)  erhalten  zu  haben  glaubte^  sind  daher  nicht  wc 
denkbar.  Weltzien  erhielt  durch  Einwirkung  von  fei 
zertheiltem  Bar3rumsuperoxyd  auf  schwefeis.  Alkalien  anii 
Schwefels.  Baryt  stets  Alkalihydrate  und  neben  diesen  klei 
rasch  abnehmende  Mengen  von  Wasserstofisupero]^ 
Wendet  man  statt  der  schwefeis.  AlkaUen  die  kohlen 
Salze  an  und  zwar  nur  in  geringem  Ueberschufs^  so  erU 
das  Wasserstoffsuperoxyd  eine  etwas  gröfsere  Bestän^ 
keit.  Die  schnelle  Zersetzung  desselben  in  allen  B*eactioiia 
bei  welchen  AlkaUhydrate  frei  werden  ^  beruht  immer  H 
der  Einwirkung  dieser  freien  AlkaUen  und  nidit  auf  ehui 
katalytischen  Procefs  ^  und  die  gröfsere  Beständigkeit,  4 
es  alsdann  durch  Zusatz  von  überschüssiger  Säure  erUi 
hat  ihren  Grund  in  der  Verwandlung  der  Alkalien  in  Sfk, 
und  nicht  in  einer  Verbindung  der  Säure  mit  dem  WasM^ 
Stoffsuperoxyd.  Weltzien  erörtert  dann  an  einigen  Bei 
spielen,  dafs  auch  die  übrigen  Zersetzimgen^  welche  ff 
wöhnhch  katalytischen  Wirkungen  zugeschrieben  werdei 
sich  durch  normale  Umsetzimgen  erklären  lassen.  Er  schliefi 
endlich  aus  dem  Vergleich  der  Einwirkung  des  Chlof 
und  des  Ozons  auf  das  Wasserstoffsuperoxyd,  welche  da 


Gleichungen  2C1  +  HgO«  =  2HC1  +  ©,;   9  +  H,  Ot» 

HjG  -f-  O2  entsprechen,  dafs  auch  im  letzteren  FaDe  alfe 
entbundene  Sauerstoff  aus  dem  Wasserstoffsupero:^ 
stammt  und  dafs  überhaupt  in  diesem  der  WassersW 
weniger  fest  gebunden  ist  als  im  Wasser.  Nach  Wel 
tzien's  Ansicht  bleiben  die  beiden  Sauerstofiatome  6 
Wasserstoffsuperoxyd  immer  vereinigt,  indem  sie  entweÄt 


als  Molecül  ausgeschieden  werden,  z.  B.  Agg    9  -f-  Hf  ^ 


=  Ag2  -f-  HiG  +  ^8>  oder  in  neue  Verbindungen  eingehA 


2.    B.     HsAsG,  G-fHj  Ö2  =  HjAsGi  +  H^G.  Da»  Wa 
serstoffsuperoxyd   verhält  sich  demnach  in   diesen  FttQp 
obgleich  sauerstofireichere  Molecüle   entstehen,    doch   w 
eine  redudrende  Substanz;   in  vielen  anderen  addirt 
sich  direct  zu  einem  elementaren  oder  heterogenen  Hol 


K  ohlcB- 
atoff. 


Kohlenstoff.  —  Bor.  ]^]^]^ 

e&ly  mdem  es  Oxjdhydrate,  Sänrehydrate  oder  Hyper- 
orrdhydratc  erzeugt:  Mg  +  H^O,  =  H,MgO| ;  SGt  +  H,0t 
=  HtSG« ;  HjBaO,  +  HjOj  =  H4Ba04. 

Zur   Beinigung   des   natürlichen  Graphits    erhitzt  Cl. 

Winkler  (1)  denselben  im  feingepulverten  Zustande  mit 

dem  Reichen  bis  doppelten  Gewicht  einer  Mischung  von 

glichen     Theilen    Schwefel    und    kohlens.    Natron    zum 

ichwachen  RothgHihen^  bis  die  blaue  Schwefelflamme  ver- 

Mlnruiden  ist,   kocht  die  schwach   gesinterte  Masse   mit 

Wasser  aus   und  wascht  durch   Decantiren.    Dem  Rück* 

Und  wird    durch   Behandlung   mit  verdünnter  Salzsäure 

ier  Eisengehalt  entzogen ;   der  fein  zertheilte  Grraphit  mit 

Bsknaklösiuig  ausgewaschen^   zur  Entfernung  des  Eiesel- 

iivegehaltes  noch  mit  Natronlauge  ausgekocht  und  nach 

tcUelfllichem  Auswaschen   im  bedeckten  Tiegel   geglüht. 

80  gereinigter  Graphit  ist  vollkommen  aschenfrei. 

Y.  Merz  (2)  hat  die  Beobachtung  gemacht ,   dafs  die     """' 
270^  erhitzte  krystallisirte  Borsäure  noch  2^8  bis  3,1  pG. 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  848;  Zeitiohr.  Cbem.  1866,  666; 
Ckan.  Ceotr.  1866,  846;  Bull.  soc.  cbim.  [2]  VII,  240.  —  Lion- 
■  el  limt  (Compt.  rend.  LXIII,  218;  J.  pr.  Chcm.  XCIX,  62)  an- 
dad  Schwefelkohlenstoff  langsam  zersetzt  werde ,  wenn 
«in  langes  dfinnes  Platin-  oder  Goldblech ,  spiralförmig  mit 
ZianfoUe  Ton  gleich  grofiber  Ol>erflftche  nmwnnden  in  den* 
eintaocht;  der  Schwefel  verbinde  sich  mit  dem  Zinn,  wilb- 
rmd  der  Kohlenstoff  sich  am  Boden  des  GefKfses  in  kleinen  (nicht 
■ibor  beschriebenen)  Krystallen  abscheide.  Lionnet  glaubt,  dafs  die 
des  Diamantes  in  der  Natur  auf  einem  Ähnlichen  Wege  statt- 
Ube.  B.  B.  Chanconrtois  ist  dagegen  (J.  pharm.  [4]  IV, 
U9;  Chem.  Centr.  1866,  1087)  der  Ansicht,  dafs  der  Diamant  durch 
langsame  and  unrollstAndic^  Oxydation  dampflTörmiger,  aus  Erdspalten 
auMtiSmender  Kohlenwasserstoffe  in  ähnlicher  Weise  gebildet  wurde, 
wia  krjrstallisirter  Schwefel  aus  Schwefelwasserstoff,  wobei  die  Krystal- 
Uaation  dareh  die  Vegetation  eingeleitet  worden  sein  könne.  Er  giebt 
Aad«atBiig«n,  um  auf  diesem  Wege  die  kflnstliche  Bildung  des  Diamantes 
wm.  rgalisirmi.  D.  Rossi  erhebt  (Compt  rend.  LXUI,  408)  besfiglioh 
dMMT  Aauolit  Prioritltaansprflche.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  179; 
ZÄtwlir.  Cbem.  1867,  121 ;  Chem.  Centr.  1867,  70. 
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BonKan.   WaBBer  zuiückhält    Aufser  den  bis  jetzt  bekannten 
Hydraten  der  BorBäure; 

nftmlioh     1)  dem  kryaUllisirten,  B0„  8  HO ; 

2)  dem  durch  Trocknen  des  krjstAllisirten  hei  100®   (1] 

darch  Zersetzang  des  Borsftare&therB  (2)  erhaltenen,  BOj 
und  8)  dem   ron   Ehelmen    und   Bonqaet   (8)   beschriel 

2B0,,  H0|   welches   beim  Erhitzen   des   krystaliisirte 

160<>  zurückhleibt, 

deren  Existenz  Merz  bestätigt^  scheint  demnach  nod 
viertes,  8B08,HO  (mit  3,11  pC.  berechnetem  Wasw 
halt),  zu  bestehen. 

SchwefeU.  Borsäure  von  der  Zusammenset 
5BOs,2S08  +  2H0  erhielt  Merz,  indem  Er  eine  Misd 
gleicher  Gewichtstheile  Borsäure  und  concentrirter  Schiw 
säure  durch  Erwärmen  zusammenschmolz  und  die  1 
Flüssigkeit  zur  Entfernung  überschüBsiger  Schwefels 
in  flachen  PlatiuBchälchen  anhaltend  auf  250®  bis  280 
hitzte.  Die  Verbindimg  erstarrt  in  der  Kälte  sm  ei 
durchsichtigen  Glase.  Bei  weiterem  Erhitzen  auf  350 
400®  wird  sie  in  der  Regel  nicht  zersetzt;  ausnahmst 
jedoch  geht  sie  (wie  Merz  vermuthet  durch  Verwand 
in  eine  allotropische  Modification)  unter  Verlust 
Schwefelsäure  und  Wasser  in  eine  trockene  weifse  M 
über  (dieselbe  Umwandlung  fand  bei  einzelnen  Dai 
lungen  auch  schon  während  des  Verdampfens  der  fi 
Schwefelsäure  statt).  An  der  Luft  wird  die  8chw< 
Borsäure  durch  Au&ahme  von  Wasser  weifs  und  undi 
sichtig. 
Phosphor.  Nach  Blondlot  (4)  kann  farbloser  Phosphor  in( 
verdünnten  Atmosphäre  von  Stickstoff  bei  verhältnifsm 
niedriger  Temperatur   sublimirt  werden.    Man   bring 


(1)  Jahresber.  f.  1859,  661.    —    (2)  Berzeliae*   Jahresber. 
752.    —    (8)  B  eise  lins'  Jahresber.  XXVII,  52.    —    (4)    Compt 
LXIII,  897 ;  InsUt.  1866,  278 ;  BulL  eoo.  ohim.  [2]  VI,  811 ;  J.  p 
[4]  IV,  821;    J.  pr.  Chem.  C,  819;    Zeiteohr.  Chem.  1866,  657; 
Mag.  [4]  XXXII,  883. 
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diesem  Zweck  etwa  2  Grm.  Phosphor  in  federkieldicken  "»«pfc«'. 

trockenen  Stückchen  in  einen  kleinen  Kolben^  dessen  Hals 

Torläufig  vor  der  Lampe  ausgezogen  wurde^  schmilzt  diesen 

n  und  überläfst  denselben  im  Dunkeln  bis  zur  völligen 

Absorption  des  Sauerstoffs  sich  selbst.    Man  erhitzt  alsdann 

Us  nun  Schmelzen  des  Phosphors^   den  man   durch  Um- 

ickwenken   auf  dem  Boden  ausbreitet  und  taucht  nun  den 

anteren  Theil  des  mit  Papier  überdeckten  Kolbens  in  ein 

anf  40^  erhitztes  Wasserbad.    Im  oberen   Theile  und  im 

Halse  zeigen  sich  nach  einigen  Stunden  glänzende  Punkte, 

wdche  sich  nach  mehrtägiger  Dauer  des  Erwärmens  zu 

imiaiit^änzenden    £Burblosen    kubischen    Eiystallen    ver- 

grt&em;   im  Lichte  färben  sie  sich  schnell  rubinroth,  ohne 

keDnrchsichtigkeit  zu  verlieren.— B 1  o  n  d  1  o  t  vermuthet  (1), 

Uk  der  Uebergang  des  metalloidischen  Phosphors  in  den 

£reifllaiif   des    Organismus    bei    Vergiftungen    auf   dieser 

flflclitigkeit  bei  niederen  Temperaturen  beruht 

W.  Schmid  (2)  schliefst  aus  einer  Beihe  von  Ver- 
suchen über  die  Natur  der  Phosphomebel,  dafs  dieselben 
ebenso  wie  das  Leuchten  des  Phosphors  durch  die  Oxy- 
dation des  durchsichtigen  Phosphordampfes  entstehen,  ein- 
Hial  gebildet  aber  als  in  Gasen  suspendirte  Phosphorsäure, 
gemengt  mit  phosphoriger  Säure  und  freiem  Phosphor- 
dampi^  zn  betrachten  sind,  wiewohl  sie  übrigens  nach  dem 
MeDgenyerhältnifs  von  Phosphor  und  Sauerstoff  eine  wech- 
selnde Beschaffenheit  zeigen.  Sie  können  sich  ohne  Mit- 
wirkung des  Wassers  aus  trockenem  Phosphor  und  freiem 
Sauerstoff  bilden  und  enthalten  in  diesem  Falle  niemals 
Oson  oder  Antozon;  Wasserstoffsuperoxyd  und  salpetrigs. 
Ammoniak  sind  daher  auch  nur  zufallige  Bestandtheile  der- 
selben. Die  sogen.  Polarisation  des  Sauerstoffs  wird  durch 
Phosphor  nur  bei  Gegenwart  von  Wasser  veranlafst  und 


(1)  J.   pbsnii.   [4]   IV,   828.   —   (2)  J.  pr.  Chem.  XOVUI,   414; 
Ulsehr.  Ch«B.  1866,  688;  Chtm.  Centr.  1867,  191;  BolL  soc  chim. 

[q  vn,  S88. 
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Pho-pbor.  ^Q  Nebelbildung  und  Polarisation  sind  daher  von  einand« 
unabhängige  Vorgänge;  die  letsstere  hat  nach  Schmid's 
Vermuthung  ihren  Grund  in  der  Einwirkung  eines  niederen 
Phosphoroxyds  auf  das  Wasser.  Das  Leuchten  und  die 
Nebelbildung  breiten  sich  in  abgesperrten  Grasen  um  80 
mehr  aus^  je  verdünnter  der  Sauerstoff  ist  In  reinem 
iSauerstoff  bildet  sich  auch  bei  Gegenwart  von  WasBor 
wenigstens  im  Anfang  kein  Ozon  und  Antozon ;  der  eigen- 
thümliche  Phosphorgeruch  der  Nebel  rührt  in  diesem  Falle 
wahrschemUch  von  sich  oxydirendem  Phosphordampf  her. 
Besonders  reichhch  entstehen  die  Nebel  nebst  Ozon  und 
Antozon ;  wenn  Phosphor  mit  feuchter ,  vollkommen  «mr 
moniakfreier  Luft  zusammengebracht  wird ;  Ozon  und  Phoar 
phorsäure  entweichen  mit  den  Nebeln;  Wasserstoffsuper- 
oxyd und  Anmioniaksalz  bleiben  in  dem  G^fafse  zurück. 

phMphor-  F.  Rüdorff  (1)   hat   den   bei    der   Einwirkung   von 


'"•*^-  Wasser  auf  Zweifach -Jodphosphor  sich  abscheidenden 
gelben  Körper,  welcher  bisher  als  sogenannter  amorpher 
Phosphor  betrachtet  wurde ,  in  seihen  Eigenschaften  wie 
in  seiner  Zusammensetzung  mit  dem  festen  Phosphor* 
Wasserstoff  (P2H)  identisch  gefunden.  Bei  dem  Eintragen 
des  Jodphosphors  in  heifses  Wasser  wird  diese  Verbin- 
dung unter  Entwickelung  von  nicht  selbstentzündlicheo^ 
Phosphorwasserstoffgas  sogleich  abgeschieden ,  in  kahem 
Wasser  (worin  der  Jodphosphor  sich  klar  auflöst)  erst  nmA 
einiger  Zeit.  Die  Bildung  desselben  entspricht  nach  Bü- 
dorffs  Vermuthung  der  Gleichung:  20PJ2  +  48HO« 
2P2H  +  2PH3  +  3P0ß  +  llPOs  +  40 HJ;  die  Ausbeute 
beträgt  1,9  bis  2,3  pC.  vom  Gewicht  des  Jodphosphon. 

JifoouVrid  ^^  ^®  ^^^  Wo  hl  er  (2)  beobachtete  Bildungsweise 

des  Phosphorsulfochlorids  zur  Darstellung  dieser  Verbin- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXVin,  473 ;  Zeitsohr.  Ghem.  1866,  637 ;  Chen. 
Oentr.  1866,  1008;  J.  pkann.  [4]  IV,  817;  Phü.  Mag.  [4]  XXXIII,  ei| 
Ghem.  News  XV,  136.  —  (2)  Jahresber.  f.  1855,  301. 
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dime   so  benutzen,    empfiehlt  Chevrler  (1).  in  einem  7  piM>n»iM>r. 
8  Liter  fassenden  Ballon  3  Aeq.  Chlorschwefel   (SfCl) 

b^innenden  Sieden  zu  erhitzen  ^  1  Aeq.  Phosphor  in 
kleinen  Antiieilen  und  wegen  der  heftigen  Beaction   mit 
Vcfraicht  zuzusetzen  (diefs  mufs  an  einem  luftigen  Orte  ge- 
schehen)   und   wenn   sich   nach   öf);erem  Umschütteln  der 
Phosphor  gelöst  hat,  die  erhaltene,  fast  ganz  aus  Phosphor- 
nUbchlorid   und   gelöstem  Schwefel   bestehende  gelbliche 
Flttsd^eit   unter   Beseitigung   des   unterhalb   125^   über- 
gehenden Antheils  zu  destilliren.    Die  Einwirkung  erfolgt 
■ach  der   Gleichung  P  +  3S8C1=  PS,Cls +  28,;  Phos- 
phomip^rchlorttr  (PCls)  tritt  nur  bei  Anwendung  von  über- 
lAttMigem   Phosphor  als   Zersetzungsproduct    des   Sulfo- 
ddorids    auf.     Die  Darstellung  gelingt  nach   dem   ange- 
gAcaen  Verfiüuren  leicht;  in  einem  Tage  können  800  Ghm. 
itB  Snlfoehlorids  eriialten  werden. 

Kammelsberg  (2)  hat  über  die  Constitution  einiger  '^^^ 
phosphorigs.  Salze  berichtet.  Bekanntlich  hatte  H.  Rose  (3) 
gefimden,  dais  diejenigen  phosphorigs.  Salze,  welche  auf 
1  HolecOl  der  Säure  zwei  Aequivalente  fixer  Basis  ent- 
halten und  die  Er  als  normale  betrachtete,  entweder  ein 
oder  xwei  Atome  diemisch  gebundenes  Wasser  einschliefsen, 
den  Formdln  2BO,PH04  und  2RO,PHt05  entsprechend. 
Zm  den  erster^i  gehören  nach  Ihm  das  Mangan-,  Blei- 

Zimisalz,  zu  d^i  letzteren  die  phosphorigs.  Salze  des 
,  Btrontians,  E^alks  und  Zinks;  beide  Klassen  von 
soUen  sich  durch  ihr  Verhalten  in  der  Hitze  unter- 
W!hf"^«n.  Wurtz  (4)  leitete  dagegen  aus  Seinen  Yer- 
tHci  ftbr  sämmtliche  wasserfireien  phosphorigs.  Salze  die 
Fofmd  2BO,FH04  ab.     Bammelsberg  hat  nun  zur 

(1)  Gömpt  rond.  LXm,  lOOS;  Instit  1867,  12;  J.  plisnn  [4]  Y, 
ni ;  J.  pr.  Cbesb  C,  481 ;  Zeütchr.  Chem.  1867,  57.  —  (2)  B«rL  soad. 
BiB.  1866,  (87 ;  J.  pr.  Cbem.  C,  10;  im  Auszug  Zeitsehr.  Chem.  1867, 
110;  Chcm.  Centr.  1867,  1;  Iniüt  1867,  102;  Chem.  8oc.  J.  [2]  V, 
868.  —  (8)  Pogg.  Ann. Till,  205;  IX,  28,  215.  —  (4)  Ann.  Ch.  Phann. 
LTIII,48. 

8» 
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^Bi£^'^  Entscheidung  dieser  Frage  eine  gröfsere  Zahl  pfaosphoiig 
Salze  nach  dem  von  Rose  beschriebenen  Ver&hren  d« 
gestellt  (Dreifach -Chlorphosphor  wurde  über  Phospho 
destillirt;  durch  Wasser  zersetzt  und  die^  Salzsäure  iui< 
phosphorige  Säure  enthaltende  Mischung  nach  annähemdfi 
Neutralisation  durch  Ammoniak  oder  kohlens.  Natron  mi 
dem  entsprechenden  Erd-  oder  Metallsalze  gefidlt)  und  de 
Analyse  unterworfen.  Seine  Resultate  sind  folgende.  Phoi 
phorigs.  Baryt;  Strontian  und  E^lk  sind  aus  schwach  Bsnro 
Flüssigkeit  gefallt  von  constanter  Zusammensetzung;  aba 
von  lockerer  feinkrystallinischer  Beschaffenheit  und  haltei 
in  Folge  davon  selbst  bei  100^  noch  hartnäckig  hjffO 
Bcopisches  Wasser  zurück.  Gleichwohl  ist  das  Baryttab 
HiBagFsOj;  im  lufttrockenen  Zustande  (wie  das  Bleisab 
als  wasserfrei  zu  betrachten  (das  hygroscopische  Wasse 
betrug  1,5  bis  1,9  pC);  das  StrontianscUßf  HS^fPf^i-] 
2Ht0,  und  das  Kalkaalz,  Hi^agFsOT  +  2Hae,  enthalte 
zwei  Molecüle  Wasser,  von  welchen  bei  100®  nur  ein  The 
entweicht.  Bei  250®  getrocknet  sind  sie  sämmtlich  wassei 
frei.  Für  die  folgenden  Salze  fand  Rammeisberg  di 
Formel  R'<HP08  bestätigt.  Phoaphorigs.  Cadmiumoxyc 
2[€dHP0s]  +  3H,0,  verUert  über  Schwefelsäure  di 
Hälfte  seines  Ejystallwassers.  Fhosphorigs.  ManganoxyAi 
MnHPOs  +  ^i^f  giel>t  ebenfalls  die  HäUle  seines  EiystaB 
Wassers  über  Schwefelsäure  ab ;  phosphorigs.  KobdUoxjidd 
GoHPOs  4~  2HaO,  und  aus  schwach  sauren  Lösungen  g^ 
ftültes  weifses  phosphorigs.  Eisenoxyd,  FcfEsPsOg  -f"  ^^^ 
—  Als  weniger  sicher  und  der  Bestätigung  bedürfend  f&b^ 
Rammeisberg  die  folgenden  Resultate  an.  Phosphorifi 
ZüJcoxyd^  ZuHPOb  +  ^HtO  ftlr  das  Product  einer  D^ 
Stellung,  ZntH4Pt07  -j-  3  Ht0  ftlr  das  einer  anderen.  A^ 
das  erstere  Salz  in  phosphoriger  Säure  gelöst  und  d^ 
au8kr3rstallisirende  saure  Salz  mit  Wasser  behandelt  wnr^ 
blieb  die  krystallinische  wasserfreie  Verbindung  ZufHiPi^ 
znrOok.  —  Aehnliche  Ergebnisse  wurden  auch  ftr  jih^ 
pAorigs.  Nickel  gefrmden.    Phosphorigs.  Magnesia^  aus  d<^ 
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naheza  mit  kohlens.  Natron  neutraüsirten  salzsänrehaltigen  noipborig» 
phosphorigen  Säure  durch  ein  Magnesiasalz  in  der  Wärme 
gefällt,  entspricht  der  Formel  2[MgHP0s]  +  511,0.  Ver- 
dampft  man  die  Lösung  der  phosphorigen  Säure  m  einer 
Betorte  und  sättigt  den  Rückstand  im  verdünnten  Zustand 
mit  kohlens.  Magnesia ;  so  fällt  beim  Erwärmen  ein  Salz 
Ton  der  wahrscheinlichen  Formel  MgHjPOi  +  öHjO  nieder. 
AHB  der  Lösung  der  phosphorigs.  Magnesia  fällt  Ammo- 
niak sogleich  einen  starken  krystallinischcn  Niederschlags 
l%s(NH4),H4P49it  +  16H,0,  von  dem  Aussehen  der  phos- 
phorigs. Ammoniakmagnesia;  er  entspricht  in  seiner  Zu- 
nmmensetznng  vier  Molecülen  des  zuerst  erwähnten 
Magnesiasalzes,  in  welchen  1  Atom  Magnesium  (Mg)  durch 
2  Atome  Ammonium  ersetzt  ist  —  Alle  trockenen  phos- 
phorigs. Salze  lassen  sich  auf  drei  bestimmte  Hydrate  der 
pliosphorigen  Säure  :  HjPOs;  HgPfOT;  H5P04  beziehen, 
deren  Analogie  mit  den  Phosphorsäuren  die  folgende  Zu- 
sammenstellung zeigt  : 

HPoI^*  2HP0P*  HPol^" 

PoP«  2Pol^»  pol^» 

MeCaphosphonlore         Pyrophosphonlare  Phosphoniare. 

Phosphorigs.  Aethjl  läfst  sich  von  dem  ersten  dieser 
Hydrate  ableiten,  wenn  man  es  als  äthylphosphorigs.  Aethyl 

(6|H^^}^*  betrachtet. 

Beim  Oltthen  zersetzen  sich  die  phosphorigs.  Salze  der 
alkmlischen  Erden  in  Pyrophosphat  und  Wasserstoff;  kleine 
Mengen  von  Phosphormetall  können  gebildet  werden  und 
£e  Abscheidung  von  Phosphor  bei  der  Einwirkung  des 
Wasserstoffs  veranlassen.  Auch  die  phosphorigs.  Salze 
der  schweren  Metalle,  welche  nach  Rose  ein  Gemenge 
von  Wasserstoff  und  Phosphorwasserstoff  liefern  und  ein 
basisches  phosphors.  Salz  hinterlassen,  geben  nach  Bam- 
melsberg  nur  im  wasserhaltigen,  nicht  aber  oder  nur 
^urweise   im   wasserfreien  Zustande   Phosphorwasserstoff 
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^^I^'***  ans,  während  der  Rückstand  ans  Phosphormetall  i 
pjrophosphors.  Salz  besteht.  Für  die  Zersetzung  di€ 
Metallsalze  giebt  Bammelsberg  die  Gleichung  7  HB^'I 
=  3R''P,07  +  R"P  +  7H.  Durch  die  reducirende  Y 
kung  des  entweichenden  Wasserstoffs  wird  aus  dem  G 
miumsalz  ein  Theil  des  Metalls  abgeschieden  und  i 
flüchtigt;  aus  dem  Eisenoxydsalz  wird  pyrophosph 
Eisenoxydul  gebildet.  —  Bei  der  Oxydation  der  pl 
phorigs.  Salze  des  Baryts ,  Strontians  und  Kalks  du 
Erhitzen  mit  Salpetersäure,  Verdampfen  und  schliefslic 
Glühen  hat  Rammeisberg  die  auffiallende  Beobachti 
gemacht,  dafs  der  Rückstand  im  Ganzen  zwar  die  i 
sanunensetzung  des  pyrophosphors.  Salzes  hat,  gleiche 
aber  aus  einem  Gemenge  von  pyrophosphors.  und  mi 
phosphors.  Salz  und  freiem  Oxyd  (letzteres  aus  c 
Salpeters.  Salz  stammend)  besteht  Aus  phosphorigs.  Bi 
wurde  z.  B.  eine  mit  5  Molecülen  des  pyrophosphors.  Sa 
isomere  Mischung  von  1  Molecül  Baryt  (BaO),  1  Mol< 
metaphosphors.  (BaP206)  und  4  Molecülen  pyrophosph 
Baryt  (BajPgOj)  erhalten. 
phc«phor-  Ueber  die  Darstellung  von  Phosphorsäure  vgl.  S. : 

Schwefel.  H.  Müller  (1)  erhielt  sowohl  bei  der  Zersetzung 
Oxalsäure  durch  trockenes  Schwefelwasserstoffgas  in 
Wärme,  als  durch  Einleiten  von  Schwefeldampf  (in  d 
Atmosphäre  von  Kohlensäure  entwickelt)  in  Was 
weichen  amorphen  und  undurclisichtigen  Schwefel 
gelber  Farbe  und  dem  spedfischen  Gewicht  1,87,  welc 
Er  auf  Grund  dieser  Eigenschaften  als  neue  Modifica 
betrachtet.  Das  specifische  Gewicht  des  braunen  weic 
Schwefels  fand  Er  =  1,91  bis  1,93. 

wi^ntoff  ^'  Reins  ch  (2)  findet  zur  Entwickelung  des  Schwc 

Wasserstoffs  die  Anwendung  des  Schwefelcaldums  statt 
Schwefeleisens  vortheilhaft. 

,  (1)  Pogg.  Ann.  GXXVII,  404;    im   Aoung  Zeitichr.   Chem.  : 

267 ;  Cbem.  Centr.  1866;  661 ;  Bnll.  boo.  ohim.  12]  VI,  446.  —  0 
Jahrb.  Phann.  XXV,  S7 ;   Zeitsohr.  anal  Cbem.  V,  99. 
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O.   Low    (1)   hat   weitere    kurze    Mittheilung   über    "^JSid 
KohlenBesqniBnlfidverbindimgen  (2)  gemacht.    Bei  der  Ein- 
virkimg  von  Chlor^  Brom  und  Jod  auf  Wasserstoffkohlen- 
mqnisulfid  Ht^sSs  erhielt  Er  neben  den  entsprechenden 
WaaserstofiFBäuren  amorphe   chlor-^    brom-   und  jodhaltige 
Prodncte,  welche  nicht  im  reinem  Zustand  isolirt  werden 
konnten.     Ammanmmkohlensesquisu^  bildet  sich;  wenn  die 
WasserBtofiVerbindung    in    farblosem    Schwefelammonium 
gdtiMf  die  Lösung  durch  Salzsäure  gefiLllt  und  der  Nieder- 
iddag  nut  Ammoniak  digerirt  wird.    Die  rothe  Flüssigkeit 
«letat  sich  sowohl  bei  dem  Eindampfen  als  bei  längerem 
Stehen.     Zar  Darstellung  von  Baryumhohlensesquitulfid  er- 
«irmt  man    die   Wasserstoffverbindung    mit  Baryumsulf- 
\jinii   und   leitet   in    das   Filtrat  Kohlensäure ,   bis   kein 
SAwefelwaaserstoff  mehr  entweicht.     Die  Lösung  und  das 
dirch  Verdampfen  derselben    erhaltene  amorphe  Salz  zer- 
Ktm  neh  an  der  Luft.    Natriumkohlensesquisulfid  bildet 
aidi   (aoTser  in   der   früher   angegebenen   Weise)    neben 
Schwefelnatriom ;   wenn   Natrium  mit   Schwefelkohlenstoff 
im  xogeachmolzenen  Bohr  auf  140^  bis  150^  erhitzt   wird ; 
am  reinsten  wird  es   aus  der   Barytverbindung   erhalten. 
Et  ist  braunrothy  hjgroscopisch  imd  wie  die  vorhergehen- 
dm  Imcht  zersetzbar.     Die   Verbindungen    der   schweren 
MetaUe  lassen  sich  aus  dem  frisch  bereiteten  Baryumsalz, 
die  des  Kupfers  (welche  ein  braunschwarzes  Pulver  bildet) 
mxh  durch   mehrmonatliche  Digestion  von   feinzertheiltem 
Kapfisr  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Wasser  im  Sonnen- 
Echt  darstellen  (3).    Analysen  dieser  Producte  sind  nicht 
angegeben.  —  Digerirt  man  die  frisch  gefällte  Wasserstoff- 
▼erbindnng  mit  concentrirtestem  Anmioniak  und  leitet  man 
ID  das  tiefroth  gefärbte  Filtrat  Chlor  mit  der  Vorsicht^  nicht 
alles   Ammoniak   zu   zersetzen^    so    erhält   man   das  freie 
KoUefuesjuisulfid  €2^1;  S.    Durch  Digestion  mit  schwefligs. 


(1)  ZeitMlir.  Chem.  1866,  178 ;  Chem.  Newa  XIII,  229.  —  (2)  Jah- 
.  L  1865,  140.  —  (8)  Vgl.  jAhresber.  f.  1864,  277, 
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Natron  von  beigemischtem  Schwefel  befreit,  mit  heifsc 
Wasser  und  zuletzt  mit  Alkohol  gewaschen  und  getrockm 
stellt  es  ein  amorphes  braunes  geruchloses  und  selbst 
Schwefelkohlenstoff  nur  wenig  lösliches  Pulver  dar.  Bei 
Erhitzen  zerfiLllt  es  wenig  über  210^  in  seine  Bestandthei 
Von  Ammoniak  wird  es  kaum  angegriffen  ^  von  Kalilaa] 
oder  Barytwasser  in  der  Siedehitze  unter  BUdung  v< 
oxals.  Salz  und  Schwefelmetall  zersetzt,  durch  verdüni 
Salpetersäure  zu  einer  Säure  oxydirt;  deren  Barytsalz  leid 
die  Blei-  und  Silbersalze  aber  schwierig  löslich  sind. 
sohwefei.  Nach  Versuchen  von  Cloöz  (1)  wirkt  Luft  die  et^ 

V»o  ihres  Volums  an  Schwefelkohlenstoffdampf  entU 
auf  Vögel;  Säugethiere  und  Reptilien  tödtUch.  Säugettu« 
(Batten  und  Kaninchen)  unterliegen  in  4  bis  10  Minute 
Vögel  noch  schneller ;  Reptilien  dagegen  erst  nach  v 
längerer  Zeit 

W.  Müller  (2)  hat  die  Einwirkung  des  SchweC 
Wasserstoffs  und  Schwefelkohlenstoffs  auf  einige  Metalisa] 
bei  erhöhter  Temperatur  untersucht.  Chroms,  Kali  ^ 
wandelt  sich;  in  einem  Strom  von  Schwefelkohlenstoffdan 
gelinde  geglüht ,  unter  Entwickelung  von  Kohlensäu 
Schwefelwasserstoff  und  wahrscheinlich  von  schweflig 
Säure  (sofern  sich  in  dem  vorgeschlagenen  Wasi 
Schwefelsäure  nachweisen  läfst)  in  eine  schwarze  gesintes 
Masse ;  welche  durch  Wasser  in  sich  lösendes  Drei&c 
SchwefelkaUum  und  einen  unlöslichen  grauschwarzen  Rü( 
stand  zersetzt  wird.  Der  letztere  hatte  nach  nochmalig« 
Glühen  im  Wasserstoffstrom  die  Zusammensetzung  i 
Schwefelchroms  Cr^Ss.  Müller  giebt  flir  den  Vorgi 
die  Gleichung  2(KO,Or03)  +  6CS,  =  2KS8  +  Cr,S, 
4  CO  -f-  COa  -f-  SOt;  indem  Er  annimmt^  dafs  Kohlenoi 


(1)  Gompt.  rend.  LXin,  186;  Instit  1866,  285;  J.  pr.  Ob 
C,  814;  Diogl.  pol.  J.  CLXXXII,  479.  —  (2)  Pogg.  Ann.  GXX* 
404 ;  Chem.  Centr.  1866,  661 ;  im  Ausing  Zeitsohr.  Chem.  1S66|  2 
Bull.  80C  obim.  [2]  VI,  446. 
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md  schweflige  Säure  aich  zu  einer  Verbindung  CaO»,  SfOi  ^^^1^^^ 
feranigen;  welche  mit  Wasser  zu  Kohlensäure;  Schwefel- 
msaerstoff  und  Schwefelsäure  zerfalle.  Analoge  Er- 
«iiCTiimgen  wie  mit  dem  Kalisalz  werden  auch  mit  ehroms. 
Jaummiak  beobachtet.  Anämans.  Kali  (durch  Verpuffen 
T«n  1  Th.  Antimon  mit  4  Th.  Salpeter  und  Auswaschen 
mit  Wasser  erhalten)  gab  im  Schwefelkohlenstoffdampf  er- 
UtEt  ein  dunkelbraunes  Product  von  krjstallinischem  Ge- 
ftge  und  braunem  Strich^  nur  wenig  löslich  in  kochendem 
Wasser  (die  erkaltete  Abkochung  schied  ein  rothes  Pulver 
ab),  leicht  dagegen  in  kochender  Salzsäure  unter  Ent- 
widkelung  von  Schwefelwasserstoff  und  in  kochender  Kali- 
Inge.  Müller  betrachtet  diesen  Körper  als  die  Verbin- 
im^  ES,  SbSs;  entstanden  nach  der  Gleichung  2(KO;Sb05) 
-f  5CSt  =  2(KS,SbSs)  -f  300,  +  2C0  +  2S0,.  An- 
ämms.  Ammaniak  (aus  der  Lösung  des  antimons.  Kali's 
ixoA  Salmiak  gefällt)  geht  bei  der  Einwirkung  von 
Sdiwefelkohlenstoff  in  flüchtiges  Mehrfach-Schwefelammo- 
inam  und  geschmolzenes  Dreifach-Schwefelantimon  über. 
MamgoMM.  Kali  (durch  Zusammenschmelzen  von  Braunstein^ 
Salpeters.  Kali  und  viel  Kalihydrat  erhalten)  Hefert  im 
Schwefelkohlenstoffdampf  erhitzt  unter  heftigem  Erglühen 
ein  G«menge  von  Mehrfach-Schwefelkalium  und  Einfach- 
Schwefefanangan,  nach  der  Gleichung  KO^MnOs  -|-  O2S4 
=  KSg  -}-MnS  -f-  C1O4;  das  hierbei  gebildete  Schwefel- 
ist durch  Essigsäure  zersetzbar.  Enthielt  das 
Elali  keinen  bedeutenden  UeberschuTs  an  Kali- 
kjdrmt,  so  findet  die  Einwirkung  des  Schwefelkohlenstoffs 
anter  Explosion  statt.  Auch  aus  mangans.  Baryt  wurde 
oidit  das  erwartete  Manganpersulfuret^  sondern  ein  durch 
Wasser  nicht  Tollständig  zerlegbares  Gemenge  von  Mehr- 
(ach-Schwefelbarjum  und  Einfach-Schwefelmangan  erhalten. 
Wasserfreies  pyropkosphora.  Natron  verwandelt  sich  im 
Schwefelkohlenstoffdampf  unter  Abscheidung  von  Schwefel 
m  eine  grau-weifse  halbgeschmolzene ;  in  Wasser  lösliche 
Hasse  9  deren  wässerige  Lösung  die  Reactionen  des  meta- 
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ktul^«^  phosphors.  Natrons  (Fällung  des  Eiwelfses  nach  Zusatz 
von  Essigsäure)  und  des  Einfach-Schwefelnatriums  zeigt 
zeigt  und  welche  Müller  demnach  als  eine  nach  der 
Gleichung  2NaO,P05  +  CS,  =  (NaO,  PO5  +  NaS)  + 
CO  -f-  S  entstandene  Verbindung  betrachtet.  Nach  einiger 
Zeit  entwickelt  die  Substanz  beim  Lösen  in  Wasser 
Schwefelwasserstoff  und  giebt  alsdann  wieder  die  Reac- 
tionen  des  pyrophosphors.  Natrons.  Metaphosphors.  Natron 
wird  bei  gleicher  Behandlung  nicht  verändert;  metaphosphora. 
Kali  aber  in  höherer  Temperatur,  wahrscheinlich  unter 
Bildung  von  Schwefelphosphor,  zerlegt.  —  Leitet  man 
Schwefelwasserstoffgas  unter  Erwärmen  über  chroms.  Kali^ 
so  bildet  sich,  wie  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
kohlenstoff, Schwefelkalium  und  Schwefelchrom,  welches 
letztere  mit  erheblichen  Mengen  von  Chromoxyd  gemengt 
bleibt.  Neutrales  und  scuires  oxals.  KaU  werden  durch 
Schwefelwasserstoff  unter  Abscheidung  von  schwefelhaltiger 
Kohle  in  Kaliumsulfhydrat  verwandelt.  Reine  Oxalsäure 
zerfallt  bei  dem  Erhitzen  in  Schwefelwasserstoff  nach  der 
Gleichung  C»Os  +  HS  =  2  CO  +  HO  +  S.  BezügUch 
des  bei  dieser  Zersetzung  abgeschiedenen  Schwefels  vgl. 
S.  118. 

8«J;^^*K«  Zur    Darstellung    der    schwefligen    Säure    findet    F. 

Stolba  (1)  es  vortheilhaft,  eine  Mischung  von  2,4  Th. 
gepulvertem  entwässertem  schwefeis.  Eisenoxydul  und 
1  Th.  Schwefel  in  einer  Retorte  oder  einem  Kolben  zu 
erhitzen.  Geschieht  das  Erhitzen  über  einer  Lampe,  so 
ist  die  Schichte  der  Mischung  nur  einen  Zoll  hoch  zu 
nehmen,  bei  Anwendung  von  Kohlenfeuer  kann  sie  höher 
sein.  Nach  der  Beendigung  der  der  Gleichung  FeO,SOj 
-f-  2S  =  FeS  -f-  2S0t  entsprechenden  Reaction  bleibt 
zur  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  brauchbares 
(sehr  pyrophorisches)  Schwefeleisen  zurück.    Noch  leichter 


(1)  J.  pr.  Chem.  XGIX,  64;  BaU.  soc.  chim.  [2]  VII,  240. 
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findet  die  BQdtmg  der  Bchwefligen  Säure  mit  einer  ■"SJ***^' 
IGschmig  von  1  Th.  entwässertem  schwefeis.  Kupfer  und 
3  TL  Schwefel  statt ;  wurde  schliefslich  nicht  bis  zum 
GSfihen  erhitzt,  so  besteht  der  Rückstand  aus  indigblauem 
Ellfach  -  Schwefelkupfer.  Uebrigens  müssen  in  beiden 
Ffflen  weite  Gasleitungsröhren  angewendet  werden  ^  um 
die  Verstopfung  durch  die  Verdichtung  des  stets  mitge- 
nHenen  Schwefeldampfes  zu  verhüten. 

Die  starke  Abkühlung  ^  welche  bei  dem  Verdunsten 
ia  condensirten  schwefligen  Säure  entsteht ,  kann  nach 
Vdhler  (1)  als  Vorlesungsversuch  bequem  an  einer  zu 
nrci  Dritttheilen  mit  der  flüssigen  Säure  gefüllten  Röhre 
fu  12  Zoll  Länge  und  0^5  Zoll  Weite ,  die  an  ihrem 
•koen  Ende  zu  einer  langen  Spitze  ausgezogen  und  zu- 
geidimolzen  ist;  sichtbar  gemacht  werden.  Man  befestigt 
tter  dem  ausgezogenen  Theil  mittelst  eines  dicht  schliefsen- 
deo  Caoutchoucrohres  eine  rechtwinkelig  gebogene  Glas- 
lohre,  die  in  einen  mit  Wasser  gefüllten  CyUnder  getaucht 
wird,  mid  bricht,  nachdem  man  dem  Apparat  eine  nicht 
ganz  horizontale  Stellung  gegeben  hat^  die  Spitze  im 
Cwatchoucrohr  mit  einer  stumpfen  Zange  ab.  Die  (ziem^ 
Edi  langsam  erfolgende)  Verdunstung  der  flüssigen  Säure 
okältet  allmälig  den  zurückgebUebenen  Antheil  so  weit^ 
daüi  die  atmosphärische  Feuchtigkeit  die  Röhre  mit  einer 
Eiifchichte  überzieht.  Noch  besser  eignet  sich  zu  dem- 
adben  Zweck  als  Behälter  der  schwefligen  Säure  eine 
Ofaskngel,  an  welche  zwei  durch  Hähne  luftdicht  ver- 
■dtlieisbare  Röhrenstücke  angelöthet  sind;  bezüglich  dieses 
Apparates  ist  auf  die  von  Wohl  er  gegebene  Erläutonmg 
od  Zeichnung  zu  verweisen. 

Das  von  Schiff  (2)  durch  Einwirkung  von  schwefliger ^"'"♦"""y'- 
Stare  auf  Fünfifach  -  Chlorphosphor  erhaltene  Odorthkmyl^ 


(1)  Ana.  Cb.  Pharm.  GXXXVII,  871;  Bull.  soc.  ohiin.[2]  VI,  812; 
Chem.  News  XY,  178.  —  (3)  Jahresber.  f.  1867,  105. 
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SOCt;  bildet  sich,  nach  A.  Wurtz  (1),  auch  beim  Em- 
leiten  von  trockener  unterchloriger  Säure  in  auf  —  10® 
abgekühltes  Schwefelchlorür  SGI2;  welches  suspendirt^i 
Schwefel  enthält.  Nach  dem  Verschwinden  des  Schwefels 
destillirt  man  das  Chlorthionyl  von  dem  (bei  139^  sieden- 
den) Schwefelchlorür  ab.  Es  ist  eine  farblose,  stechend 
riechende  Flüssigkeit,  von  dem  specifischen  Ge¥richt  1,675 
bei  (fi  und  dem  Siedepunkt  78®.  Es  sinkt  in  Wasser  unter 
und  zersetzt  sich  alsdann  rasch  in  Salzsäure  und  schweflige 
Säure  :  SeCl,  +  HjO  =  2  HCl  +  SO,.  Bringt  man  den 
Schwefel  unmittelbar  mit  flüssiger  unterchloriger  Säure 
in  Berührung,  so  tritt  Explosion  ein. 

^a^'  ^*  Saintpierre  (2)  schliefst  aus  einigen  Versuchen, 

dafs  bei  der  Bildung  der  Trithionsäure  nach  der  von 
Langlois  beschriebenen  Methode  (3)  der  zugesetzte 
Schwefel  und  der  Sauerstoff  der  Luft  nicht  interveniren, 
dafs  vielmehr  die  schweflige  Säure  des  sauren  Kalisalzes 
sich  unter  Abscheidung  von  Schwefel  in  Schwefelsäure  und 
Trithionsäure  spaltet,  nach  der  Gleichung  5(K0,H0,  2S0f) 
=  5(KO,S03)  -jf  S306,HO  +  2S  4-  4H0.  Eine  veiv 
dünnte  Lösung  von  saurem  schwefligs.  Kali  (30  Grrm. 
kohlens.  Kali  wurden  in  saures  schwefligs.  Salz  verwandelt 
und  zu  200  CC.  verdünnt),  die  in  geschlossenen  Glasröhren 
zuerst  im  Wasserbade  erhitzt  wurde  und  später  vier  Jahre 
sich  selbst  überlassen  blieb,  hatte  nach  dieser  Zeitdauer 
einen  Niederschlag  von  Schwefel  gebildet  und  enthiek 
Schwefelsäure  und  Trithionsäure,  aber  weder  schweflige 
Säure  noch  eine  andere  Ozydalionsstufe  des  Schwefels.  — 


(1)  Compt  rend.  LXII,  460  ;  Instii  1866,  84 ;  Ball.  800.  chim.  [8] 
V,  243;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXXIX,  875;  J.  pr.  ChenL  XGIX,.266; 
Zeitschr.  Chem.  1866|  195 ;  Ghem.  Gentr.  1866,  573,  846 ;  PhiL  Mag. 
[4]  XXXII,  386 ;  Bill.  Am.  J.  [2]  XLUI,  107.  —  (2)  Gompt  rend.  LXII, 
632 ;  BaU.  soc.  chim.  [2]  V,  245 ;  J.  pharm.  [4]  III,  280 ;  J.  pr.  Ghem. 
XGVIU,  254;  Zeitsohr.  Ghem.  1866,  216;  Ghem.  Gentr.  1866,  291.  — 
(3)  L.  Gmelin's  Handbuch  der  Ghemie,  4.  Anfl.,  I,  607. 
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Ltnglois  (1)  erinnert  dagegen^  ohne  die  von  Saint-  ^^Jjj" 
pierre  mit  verdünnten  Lösungen  erhaltenen  Resultate 
a  bestreiten,  daran ,  dafs  Seine  Methode  die  Anwendung 
mar  gcBätiigten  und  noch  überschüssige  Krystalle  enthalten- 
im  Ldsong  des  sauren  schwefligs.  Eali's  voraussetzt^  und 
ith  bei  dieser  die  Einwirkung  des  Schwefels  nicht  zweifel- 
bft  mty  da  die  Flüssigkeit  sich  schnell  gelblich  färbt; 
vddie  Färbung  erst  mit  der  vollständigen  Verwandlung 
fai  sauren  schwefligs.  Salzes  in  trithions.  wieder  ver- 
tdnrmdet.  Schwefelsäure  wird  dabei  nicht  in  erhebUcher 
lenge  gebildet  Langlois  hält  die  Annahme  fUr  die 
wilirBdieiiilichste  y  dafs  der  Schwefel  zuerst  die  Bildung 
ym  unterschwefligs.  Salz  veranlafst  und  dieses  nach  der 
(Böchung  2(KO,S,08)  +  SSO,  =  2(KO,Ss05)  +  S 
■  trithions.  Salz  übergeht  (2).  Bau  mann 's  Angabe, 
46  Trithionsäure  bei  der  Digestion  von  unterschwefels. 
Sdzen  mit  Schwefel  entstehe,  fand  auch  Langlois,  wie 
fiAher  Eefsler  (3),  nicht  bestätigt. 

R.  Weber  (4)  hat  die  von  Peligot  (5)  im  Jahre  ^''X^^^' 
18i4  ao^estellte,  gegenwärtig  allgemeiner  angenommene 
Tbeorie  des  Schwefelsäurebildungsprocesses,  nach  welcher 
die  schweflige  Säure  continuirUch  und  ausschliefslich  durch 
£e  ursprünglich  vorhandene  oder  regenerirte  Salpetersäure 
in  Schwefelsäure  verwandelt  wird,  einer  Prüfung  unter- 
«orfinL  Er  ging  dabei  von  dem  Umstände  aus,  dafs  eine 
idur  verdünnte ,  etwa  2  bis  3  pC.  wasserfreie  Säure  ent- 
kattonde  Salpetersäure,  wie  sie  bei  der  gebräuchlichen 
Beschickong  (100  Th.  Schwefel,  220  Th.  Wasser,  6-7  Th. 
Sal^Mter)  sich  in  der  Bleikammer  bilden  mufs,  nach  Peli- 


(1)  Compt  rend.  LXII,  842;  Zeitsobr.  Cbem.  1866,  248;  Chem. 
1866,  1007.  —  (2)  VgL  Bathke*!  Erfahnmgen  Jahresber.  f. 
mi.  164.  —  (8)  Jahiesber.  f.  IS^^iSf  876.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CXXVU, 
MI;  im  Antxiig  BerL  acad.  Der.  1866,  57;  J.  pr.  Chem.  XCYII,  487; 
fmUmhr.  Cbem.  1866,  889 ;  Chem.  Centr.  1866,  362 ;  Dingl  pol.  J. 
GLXXXI ,  297 ;  BuD.  soo.  chim.  [2]  VH,  161 ;  Inftit  1866,  416.  — 
(9  Abb.  eh.  ^ky.  [6]  XII,  268. 


BehwcfU- 
•Mnre. 


226  UnorganiBcbe  Chemie. 

got'ß  Angaben  die  schweflige  Säure  erst  bei  etwa  80 
oxjdirt  and  nach  Seiner  eigenen  Beobachtung  auf  dieselbe 
bei  40*^  nur  langsam  und  unerheblich  einwirkt  Da  nui 
erfahmngBgem&fs  ein  Kammerraum  ron  1000  Cnbikfaft  i, 
der  Stunde  über  5  Pfunde  Schwefelsäurehydrat  erzeugt 
obgleich  in  dem  gröfseren  Theil  derselben  die  Temperatu 
von  40<>  nicht  überschritten  wird,  so  kann  der  Proccd 
nicht  den  von  Peligot  supponirten  Verlauf  nehmen 
Web  er 's  Versuche  haben  nun  bezüglich  des  Verhalteni 
der  einzelnen  Verbindungen ,  welche  in  der  Bleikanmie: 
auftreten  können,  Folgendes  ergeben.  1)  Leitet  man  (durd 
Erhitzen  von  Salpeters.  Blei  erhaltenen)  Untersalpetersäure 
dampf  in  gröfsere  Mengen  von  Wasser,  so  wird  derseHH 
nur  zu  Salpetersäure  und  salpetriger  Säure  zersetzt,  weldw 
letztere  auch  nach  dem  Erhitzen  bis  zum  beginnendei 
Sieden  unverändert  bleibt,  da  die  Flüssigkeit  alsdann  nod 
Jod  aus  Jodkalium  abscheidet  (eine  mit  vielem  Wassei 
verdünnte  rothe  rauchende  Salpetersäure  zeigt  dieses  Ver 
halten  sehr  deutlich).  Sobald  daher  in  der  Bleikanmie] 
Untersalpetersäure  gebildet  worden  ist,  mufs  das  vorhandene 
Wasser  auch  salpetrige  Säure  auftiehmen.  Eine  solche 
Lösung  oxydirt  schweflige  Säure  augenblicklich,  wahrem 
gleichzeitig  vorhandene  Salpetersäure  nicht  einwirkt;  leite 
man  bei  Luftabschlufs  in  reine  mit  10  bis  12  Th.  Wassei 
verdünnte  Salpetersäure  schweflige  Säure  ein,  so  wird  die 
Flüssigkeit  durch  Chlorbarjum  nicht  getrübt,  während  au 
Zusatz  kleiner  Mengen  des  salpetrige  Säure  enthaltende!! 
Wassers  sogleich  eine  reichliche  Fällung  von  schwefele 
Baryt  erfolgt.  2)  Die  Dämpfe  der  Untersalpeters&ure 
werden  durch  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1,40  unte: 
grünlicher  oder  bläulicher  Färbung,  durch  SchwefelsSur« 
vom  spec.  Gew.  1,45  bis  1,70  unter  gelblicher  Färbuni 
aufgenommen;  die  grüngefärbte  Säure  ist  als  eine  Lösmi( 
von  salpetriger,  die  gelbgefarbte  als  eine  Lösung  von  Un 
tersalpeteraäiu*e  zu  betrachten;  in  Schwefelsäure;  derei 
Dichte  nicht  erheblich  unterhalb  l^öO  liegt,   lösen  sidh  dii 


Schwefel.  227 

BleikunmerkrystaUe    ohne    Gasentwickelung    auf.      Diese 
Lösungen  werden  durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure 
iDc  entfärbt,    aber  um  so  schwieriger,  je  höher  das  speci- 
Sscbe  Grewicht  der  Säure  ist;  die  Lösung  der  Bleikammer- 
faystalle  in  englischer  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  1,8)  ¥rird 
Jnrch  schweflige  Sänre  nicht  zerlegt.     3)  Bei   Gegenwart 
ooer  Schwefelsäure  von  bestimmter  Concentrationwird  auch 
TerdOnnte  Salpetersäure  zur  directen  Oxydation  der  schwefli- 
gen Säure  befähigt    Eine  Mischung  von  10  Th.  Schwefel- 
iliirc  vom  spec.  Gew.  1,360  und  2  Th.  Salpetersäure  vom 
fec  Gew.  1,25   wirkt   auf  schweflige   Säure  nicht  in  der 
Kike,  wohl   aber  in   der  Wärme  unter  Entwickelung  von 
Säckoxjd  ein;    ersetzt  man   in  dieser  Säuremischung  die 
verdünnte  Schwefelsäure  durch  eine  concentrirtere,  so  findet 
ie  Oxydation   schon   in   der  Kälte   statt ,   und   zwar  mit 
Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1,396  unter  blauer  Färbung, 
aA  solcher  vom  spec.  Gew.    1,530  unter  grüner,   bei  dem 
fto.  Gew.   1,630  unter  gelber  imd  bei   dem   spec.  Gew. 
hl40  unter  prachtvoll   violetter   Färbung.      Bei   weiterer 
«-inwirkung   von   schwefliger   Säure   wird    die    in    diesen 
^«chungen   entiiahene   salpetrige   Säure  unter   Entwicke- 
'■»Hg  von  Stickoxyd  ebenfalls  zerlegt,   womit  die  Färbung 
^eder   verschwindet.  —  Alle   diese  Eeactionen  beweisen, 
^%fi  die  schweflige  Säure  ungleich  leichter  durch  salpetrige 
•U  durch    Salpetersäure   oxydirt  wird.      Weber    erklärt 
wmach  den  Schwefelsäurebildungsprocefs,  indem  Er  an- 
vsBiiit,    dais  das  in  der  Bleikammer   gebildete  Stickoxyd 
tUi  sam  gröfseren  Theil  nur  zu  salpetriger,  zum  kleineren 
^  üniersalpeterBäure  oxydire  (da  der  Sauerstoff  nicht  in 
paAgendem    Ueberschufs  vorhanden  sei),    und    dafs  die 
vinerige  Lönrng    der  salpetrigen  Säure  (aus  Stickoxyd 
ojer  durch  Zersetzmig  der  Untersalpetersäure   entstanden) 
^  UoptB&chfiche  Agens  fUr  die  Oxydation  der  schwefligen 
Siore  bilde ,  die  durch  Zersetzung  der  Untersalpetersäure 
taeogte  verdttiiiite  Salpetersäure  aber  erst  in  ihrer  Mi- 
idnng  mit  der  gebildeten  Schwrfelsänre  zur  Oxydation 
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sokwefei-  befähi&rt  werde.  Die  wesentliche  Function  des  Wasser 
besteht  nach  dieser  Ansicht  nicht  darin ,  dafs  es  Salpeter 
säure  erzeugt,  wie  Peligot  annahm;  sondern  vielmeh 
darin ,  die  Beaction  zwischen  salpetriger  und  schweflige 
Säure  einzuleiten,  analog  dem  Vorgang  bei  der  Einwirknnj 
der  schwefligen  Säure  auf  andere  leicht  reducirbare  Ver 
bindungen.  Weber  fiihrt  fiir  diese  disponirende  Wirkunj 
des  Wassers  mit  Bezug  auf  schweflige  Säure  eine  Reih 
von  Beispielen  an.  Er  erörtert  dann,  dafs  schweflige  Säur 
zur  höheren  Oxydation  durch  aUe  jene  Körper  angereg 
werde,  welche  zu  Schwefelsäure  grofse  Verwandtschal 
haben.  In  gelinder  Hitze  geschmolzenes  Salpeters.  Kai 
und  Salpeters.  Silber  gehen  beim  Ueberleiten  von  schweflige 
Säure  unter  heftiger  Beaction  in  schwefeis.  Salze  libei 
indem  nach  Weber 's  Ansicht  die  Basen  die  BoDe  de 
Wassers  im  anderen  Falle  übernehmen. 

Zur  Nachweisung  eines  Salpetersäuregehaltes  der  eng 
lischen  Schwefelsäure  mittelst  schwefeis.  Eisenoxydul  eni 
pfiehlt  A.  Vogel  (1),  eine  gesättigte  Lösung  dieses  Salze 
in  rauchender  Schwefelsäure  (durch  Schütteln  der  verwil 
terten  Krystalle  mit  der  Säure  und  Abgiefsen  der  geklärte] 
Flüssigkeit  erhalten)  anzuwenden,  von  welcher  man  der  z 
prüfenden  Schwefelsäure  die  Hälfte  ihres  Volums  zusetzi 
Bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  färbt  sich  die  ganz 
Mischung  roth. 

Beweis.  G.  Th.  Ger  lach  (2)  hat  die  specifischen    Gewicht 

der  Lösungen  einiger  schwefeis.  Salze  bestimmt  Li  de 
folgenden  Zusammenstellung  Seiner  Besultate  bezeichne 
S  den  Procentgehalt  der  Lösung  an  wasserhaltigem  krystal 
lisirtem  Salz,  S'  die  Gewichtsth.  von  wasserfreiem  Sali 
welche  in  100  Gewichtstil.  Wasser  gelöst  sind,  und  d  da 
specifische  Gewicht  der  Lösung  bei  15^. 


Salae. 


(1)  Zeitsohr.  aiuO.  Chem.  Y,  880.  —  (8)  Dingl.  poL  J.  OLXXXl 
189 ;  Zeitflcbr.  Chem.  1866,  641 ;  Arob.  Phurm.  [8]  GXXVm»  208. 
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Schwefelt.  Eitenoxydal, 

Schwefels.  Kupferoxyd, 

FcO,  80,  +  7  HO 

CuO,  SÜ3  +  5  HO 

8 

8' 

1 

d 

8 

S' 

d 

5 

2,811 

1,0267 

5 

3,300 

1,0335 

10 

5,784 

1,0587 

10 

6,827 

1,0688 

16 

8,934 

1,0823 

15 

10,603 

1,1060 

20 

12.277 

1.1124 

20 

14,655 

1,1448 

S6 

15.834 

1,1430 

25 

19,015 

1,1848 

SO 

19,622 

1,1738 

Uatt«rlaage 

— 

1,185 

86 

23,672 

1,2063 

40 

27,995 

1,2391 

Ittittk««« 

— 

1,24 
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ftchwefeU.  IfaogADOxydal, 

Schwefels.  Zinkcxyd, 

MnO,  80,  +  4  HO 

ZnO,  SO,  +  7  HO 

S 

8' 

d 

S 

8' 

d 

5 

8,506 

1,0320 

5 

2,886 

1,0288 

10 

7,265 

1,0650 

10 

5,944 

1,0593 

15 

11,809 

1,1001 

^5 

9,189 

1,0905 

SO 

15,668 

1,1368 

20 

12,639 

1,1236 

S6 

20,384 

1,1751 

25 

16,316 

1,1574 

SO 

24,920 

1,2150 

80 

20,238 

1,1933 

S5 

31,072 

1,2579 

35 

24,435 

1,2315 

40 

37,462 

1,3038 

40 

28,938 

1,2709 

45 

43.842 

1,3495 

45 

33,776 

1,3100 

50 

51,208 

1,3986 

50 

88,994 

1,3532 

55 

59,871 

1,4514 

55 

44,632 

1,8986 

■««riniis 

— 

1,45 

60 

50,748 

1,4451 

UntterUuge 

-^ 

1,44 

Eine  in  der  Siedehitze  gesättigte;  schwach  angesäuerte 

*^'<Jiimg  von  schwefeis.  Eisenoxydul,  welche  unter  Bildung 

^QMr  Salzhant   wasserfreies   Salz  fallen  liefs;    zeigte    das 

^^edfische  Gewicht   1;36;   ihr   Siedepunkt   erreichte   nicht 

1Q2*.    Die  in  der  Siedehitze  gesättigte  Lösung  des  schwe- 

tfk.  üanganoxydolB  hat  das  spec.  Gew.  1^40 ;    sie  bildet 

Wnn  Kochen  eine  Salzhaut ,  die  bei  dem  Erkalten  wieder 

▼endiwindet,    bei    weiterem    Eindampfen    scheidet   sich 

^tuerfreies  Salz  aus ;  das  Löslichkeitsmaximum  liegt  deia- 

1^  unter  dem  Siedepunkte.     Die  siedend  gesättigte  Lö- 

iQBg  des  schwefeLs.  Zinkozydes   hat   das  spec.  Gew.  1;55 

^  den  Siedepunkt  108^,5;  die  siedend  gesättigte  Lösung 


r.  c 
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des  schwefeis.  Kupferoxydes  das  spec.  Gew.  1,55  und  den 
Siedepunkt  103«. 
Selen.  Nach  H.  Reinschfl)  wird  blanker  Kupferdraht  beim 

siore.  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure,  welche  selenige  S&ore 
enthält,  schwarz  beschlagen  und  die  Flüssigkeit  nach 
einiger  Zeit  durch  ausgeschiedenes  Selen  geröthet.  Die 
kleinsten  Spuren  seleniger  Säure  lassen  sich  auf  diesem 
Wege  eben  so  wie  arsenige  und  schweflige  Säure  (2)  nadi- 
weisen.  Der  Beschlag  des  Drahtes  blättert  sich  beim 
Trocknen  leicht  ab;  erhitzt  man  den  beschlagenen  Dralit 
in  einer  Glasröhre,  „so  erhält  man  einen  metallisch-gläii- 
zenden  schwarzen  Beschlag  von  Selenkupfer  und  das 
Kupfer  erscheint  nach  dem  Glühen  dunkel  bleigracu* 
Silberdraht  zeigt  gegen  schweflige  und  selenige  Säure 
dasselbe  Verhalten  wie  Kupferdraht ;  in  einer  salzs.  Lösung 
von  arseniger  Säure  oder  Antimonoxyd  beschlägt  er  sich 
dagegen  nur  nach  längerem  Kochen  mit  einzelnen  grau- 
Kchen  Flecken.  In  einer  verdünnten  salzs.  Lösung  von 
phosphoriger  Säure  färbt  sich  Kupfer  auch  nach  längerem 
Kochen  nur  schwach  dunkeler,  wahrend  Silber  unverändert 
bleibt 
"ITiJi«'?«  ^'  Schneider  hat  die  Bromverbindimgen  des  Selena^ 

^^^'  über  welche  bis  jetzt  nur  die  Angaben  von  Serullas  (3) 
vorlagen,  untersucht  und  die  Existenz  zweier  derselben, 
des  Bromürs,  SeBr  (4),  und   des   Bromides,   SeBr4   (5), 

(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXV,  202;  Zeitechr.  Chem.  1866,  880; 
Zeitflchr.  anal.  Chem.  V,  202;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VI,  374.  —  (S)Jali- 
retber.  f.  1861,  826.  —  Zur  sicheren  Unterscheidung  der  Bescbllgei 
welche  durch  arsenige  und  schweflige  8&ure  auf  Kupferdraht  entstehen, 
giebt  Beinscfa  hier  nochmals  an,  da(b  der  Arsenbesohlag  sich  beioi 
Erhitsen  in  einer  Glasröhre  yoUstftndig  yerflüchtigt  und  als  krystalUairt« 
arsenige  Säure  an  den  Wandungen  yerdichtet,  worauf  das  Kupfer  metall- 
glftnsend  erscheint,  während  der  durch  schweflige  B&ure  erzeugte  Beschlag 
auch  nach  heftigem  Glühen  nnrerändert  und  fest  haftend  bleibt.  -^ 
(8)  L.  Gmelin's  Handbuch,  4.  Aufl.,  I,  711.  —  (4)Pogg.  Ann.CXXTm, 
827;  Chem.  Centr.  1866,  1008;  im  Auszug  Zeitschr.  GheoL  1866,  487  f 
J.  pharm.  [4]  IV,  819 ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VU,  241.  —  (5)  Pogf. 
Ann.  CXXIX,  460 ;  im  Auszug  Zeitschr.  Chem.  1867,  24. 
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welche  beide  durch  directe  Vereinigung  der  Elemente  ent-  ^"i^^^i;^ 
stehen,  festgestellt      Selenbromür,    SeBr,   bildet  sich  unter     "'^ 
hefüger  Einwirkung,   wenn  man  in  einem  yerschliefsbaren 
GHasgefäfs    lö,9    Th.    Selen   allmälig   mit   16   Th.    Brom 
Tenetzt  und  den  Inhalt  des  Gefafses  einige  Zeit  sich  selbst 
fiberläist;    zweckmäfsiger  wird   das   grobgepulverte   iSelen 
mit  der  dreifachen  Menge   trockenen  Schwefelkohlenstoffs 
Übergossen  und  das  Brom  vorsichtig  in  kleinen  Portionen 
ZQgesetzt,    bis    das   Selen  nahezu  verschwunden   ist;    die 
.  ionkelbraune    Lösung    hinterläfst    nach    dem    möglichst 
idmellen  Verdunsten  des  Schwefelkohlenstoffs  reines  Selen- 
bromür.    Dasselbe  kann  femer  durch  inniges  Mischen  von 
5TIi.  des  unten  beschriebenen  Selenbromides  mit  3  Th. 
gepulyertem  Selen,   die  man  in   einem  Glasgefäfs  durch- 
emander  schüttelt,  erhalten  werden.    Es  bildet  bei  gewöhn- 
Echer   Temperatur    eine    dunkelrothbraune ,    in    dickeren 
Sdiichten  schwarze  undurchsichtige  Flüssigkeit  von  dünner 
Oelconsistenz  und  dem  spec.  Gew.  3,604  bei  lö^  C.     Es 
ärbt  die  Haut  dauernd  rothbraun.    Sein  Geruch  ist  unan- 
genehm, an  den  des  Schwefelchlorides  erinnernd ;    gleich- 
wohl ist  es  nur  schwer  und   unter   theilweiser   Zersetzung 
ötchtig.    Bei  langsam  gesteigerter  Temperatur  der  Destil- 
Won  unterworfen  entvrickelt  es  zuerst  Bromdampf,    auf 
Welchen  später  eine  geringe  Menge  eines  Destillates  folgt, 
das  im  Betortenhalse   zu  einer  dunkelbraimen  krystallini- 
^en,  wesentlich  aus  Selenbromid  bestehenden  Masse  er- 
«tBTt,  worauf  bei  225o  bis  230«   der  gröfsere   Theil  des 
Sdenbromürs  unter  Zurücklassung   eines  geringen  Bück- 
vkandes  von  Selen  destillirt.    In  einer  kurzen  zugeschmol- 
iQiea  Glasröhre  einige  Zeit  auf  80^  erhitzt,  giebt  dagegen 
ittnes  Selenbromür  keine  Spur  eines  Sublimates,  welches 
mr  bei  Ueberschufs  von  Brom  erhalten  wird.    In  Schwe- 
{dkoUenstoff  ist  das  Selenbromür    in   jedem  Verhältnifs 
lä  rotUbraniier    Farbe   löslich,   weniger   leicht  auch  in 
CUorafemii  Brcsnäthyl  und  Jodätfajl;  die  Lösung  in  Jod- 
^  «HKjUil  ridi  bei  längerer  Aufbewahrung,  schneller 

9» 
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d^iJH«'*!!"  "^  ^^^  Wärme,  in  Selenjodtir  und  Bromäthyl.  In  Wasser 
****^  sinkt  das  Selenbromtir  zuerst  in  öligen  Tropfen  zu  Boden 
und  wird  alsdann  unter  Abscheidung  von  Selen  und  Bfl- 
düng  von  seleniger  Säure  nach  der  Gleichung  4SeBr 
+  2H,0  =  3Se  +  SeGj,  +  4HBr  zerlegt  Dieselbe 
Zersetzimg  erfahrt  es  theilweise  auch  bei  der  Aufbewah- 
rung in  feuchter  Luft,  wodurch  es  die  Wandung  des  GJe- 
fäfses  mit  rothem  Selen  überzieht.  Durch  absoluten  Alkohd 
wird  es  im  reinen  Zustande  theilweise,  vollständig  aber, 
wenn  es  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  war,  in  Seleü  mil 
Selenbromid  gespalten,  4SeBr  =  3Se  +  SeBr4.  Aehnlick 
scheint  es  sich  auch  gegen  Benzol  zu  verhalten.  Wird  die 
Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  mit  einer  gröfseren  Meng» 
von  SOprocent.  Weingeist  gemischt,  so  erfolgt  die  Zersetzm^ 
nach  der  für  die  Einwirkung  des  Wassers  gegebenen 
Gleichung,  da  das  anfänglich  abgeschiedene  SelenbromM 
durch  den  Wassergehalt  des  Weingeistes  zerlegt  wird. 
Durch  wässeriges  Kali  oder  Ammoniak  wird  es  nur  lang- 
sam angegriffen,  durch  eine  Mischung  von  Kali  oder  Am- 
moniak und  Schwefelammonium  aber  unter  Bildung  von 
Bronunetall  und  Sulfoseleniür  zersetzt;  Säuren  fällen 
der  so  erhaltenen  braunen  Lösung  Zweifach-Schwefelseli 
Selen  ist  in  Selenbromür  in  erheblicher  Menge  löslich  (m 
einem  Versuch  betrug  die  gelöste  Menge  22  pC);  ans 
solchem  selenhaltigem  Bromür  wird  bei  der  Behandlung 
mit  Schwefelkohlenstoff  das  gelöste  Selen  wieder  abgeschie- 
den. Andererseits  nimmt  Selenbromür  noch  drei  Atomä 
Brom  begierig  und  unter  Erwärmung  auf  imd  erstarrt  dm* 
mit  zu  lestem  Selenbromid,  SeBr«.  Direct  wird  dieses  ev^ 
halten,  indem  man  das  gepulverte  Selen  in  eine  mit  Glwi> 
Stöpsel  verschliefsbare  Flasche  bringt  und  unter  Schütfedbi 
nach  und  nach  so  lange  Brom  zutropft,  bis  der  lufterfbBto 
Baum  der  Flasche  durch  Bromdampf  dauernd  braungeftibt 
erscheint  (um  hierbei  eine  gleichförmige  Einwirkung  des 
Broms  durch  Mischen  und  Zerdrücken  der  erstarrenden:' 
Masse  erreichen  zu  können^  ohne  die  atmosphärische  Feadk- 
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tigkeit  zutreten  zu  laBseii;  ersetzt  man  den  Glasstöpsel  von  '^""J^* 
Zeit  zu  Zelt  durch  einen  durchbohrten  Caoutchoucpfropf,  ••^"^ 
in  welchem  ein  langer,  unten  seitlich  gebogener  Glasstab 
befestigt  ist)  Das  überschüssige  Brom  wird  zuletzt  durch 
einen  Strom  von  trockener  Luft  entfernt,  wonach  das  rohe 
Selenbromid  als  trockenes  rostbraunes  Pulver  zurückbleibt. 
Mb  hellbraunes  krystaDinisches  Pulver  erhält  man  dasselbe, 
w&m  gepulvertes  Selen  allmälig  in  überschüssiges  Brom 
(auf  10  bis  12  Th.  Brom  1  Th.  Selen)  eingetragen,  der 
entstandene  Brei  zwischen  Filtrirpapier  abgeprefst  und  bis 
nun  Verschwinden  der  Bromdämpfe  einer  trockenen  At- 
mosphäre ausgesetzt  wird;  eine  bromreichere  Verbindung 
tritt  hierbei  nicht  auf.  Setzt  man  einer  concentrirten  Lö- 
«eng  von  Selenbromür  in  Schwefelkohlenstoff  die  erforder- 
Eche  Menge  von  Brom  zu,  so  scheidet  sich  sogleich  ein 
undeutlich  krystallinisches  gelbes  Pulver  ab,  welches  eben- 
Uls  die  Zusammensetzimg  des  Selenbromides  hat ,  aber 
hartnäckig  kleine  Mengen  von  Schwefelkohlenstoff  zurück- 
hat, die  erst  bei  längerem  Verweilen  der  ausgeprefsten 
Masse  über  Natronkalk  allmälig  unter  rother  bis  brauner 
Firbung  des  Rückstandes  entweichen.  Aus  allem  diesem 
folgte  dafs  eine  höhere  Bromverbindung  des  Selens  als  das 
firomid  SeBr4  im  freien  Zustande  nicht  existirt  und  dafs 
fiese  Verbindung  nach  verschiedenen  Methoden  dargestellt 
in  ihren  äufseren  Eigenschaften  erhebliche  Abweichungen 
«eigt,  welche  Schneider  zum  Theil  beigemengten  Ver- 
mreinigungen,  zum  Theil  aber  verschiedenen  Dichtigkeits- 
astinden  zuschreibt  Läfst  man  rohes  Selenbromid  mit 
Jer  doppelten  Menge  Schwefelkohlenstoff,  in  welchem  etwas 
Brom  gelöst  ist^  unter  öft;erem  ümschütteln  mehrere  Tage 
ia  Berühnrng,  so  geht  es  in  ein  lebhaft  orangerothes  Kry- 
itillpnlver  über,  das  unter  dem  Mikroscop  aus  kleinen  mit 
dsnkdgelber  Farbe  durchscheinenden  sechsseiligen  (schein- 
^  rhombizchen)  Prismen  bestehend  erkannt  wird.  Diese 
SiTstsfle  find  reines  Selenbromid  von  folgenden  Eigen- 
idttfteiL     Eb   ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich. 
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d^l^l^ITd^'  jedoch  nicht  ohne  theilweise  Zersetzung  flüchtig  und  besitzt 
Sein«,  jgjj  unangenehmen  Geruch  des  Chlorschwefels.  In  einer 
Retorte  langsam  auf  75^  bis  80®  erhitzt  und  längere  Zeit 
bei  dieser  Temperatur  unterhalten  ^  giebt  es  zuerst  Brom- 
dampf auS;  später  ein  Sublimat  von  schwarzen,  in  dünnen 
Schichten  mit  brauner  Farbe  durchscheinenden  glänzenden 
sechsseitigen  Blättern  und  auf  diese  aufgesetzt  stumpfe 
säulenförmige  dimkelorangerothe  Eoystalle;  zidetzt  legen 
sich  im  hinteren  Theile  des  Ketortenhalses  wenige  zarte 
federförmige  Eoystalle  von  licht  orangerother  bis  dunkel- 
gelber Farbe  an,  in  der  Retorte  bleibt  flüssiges  Selenbromür 
zurück.  Jene  schwarzen  KrystallC;  welche  die  Hauptmasse 
des  Productes  bilden,  bestehen  wesentlich  aus  Selenbromid 
(95,9  pC),  gefärbt  durch  eine  geringe  Menge  (4,1  pC.) 
von  Bromür;  die  auf  denselben  angesetzten  orangerothen 
Eoystalle  sind. nahezu  reines  Selenbromid,  die  federförmig 
,  krystallisirte  Substanz  scheint  eine  durch  die  Feuchtigkeit 
der  Luft;  veranlafste  Verbindung  von  Selenbromid  und 
Bromwasserstofi*  zu  sein.  Das  Selenbromid  ist  sehr  hygro- 
scopisch;  mit  wenig  Wasser  bildet  es  eine  gelbe  Lösung 
(Gegenwart  von  Selenbromür  veranlafst  die  Ausscheidung 
von  Selen),  mit  gröfseren  Mengen  desselben  eine  farblose 
Flüssigkeit,  indem  es  nach  der  Gleichung  SeBr4  -}-  2HjO 
=  SeOj  -j-  4HBr  zersetzt  wird.  In  Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform  und  Bromäthyl  ist  es  mit  brauner  Farbe  unzer- 
setzt  aber  nicht  leicht  löslich;  durch  Jodäthyl  wird  es 
unter  Bildimg  von  Selenjodid  und  Bromäthyl  zerlegt  (vgL 
S.  136);  auch  von  Weingeist  wird  es  nur  unter  partieller 
Zersetzung  gelöst.  Die  braungefarbte  Lösung  in  SalzBäure 
zerfallt  bei  dem  Verdampfen  über  Natronkalk  unter  Ver^ 
flüchtigung  von  Brom  und  Selenbromid,  und  Zurücklassung 
von  Selenbromür.  Gleiche  Molecüle  Selenbromid  und 
trockene  selenige  Säure  schmelzen  in  der  Wärme  za  einer 
braunen  Flüssigkeit  zusammen,  die  bei  der  Abkühlung  za 
einer  Masse  von  Nadeln  erstarrt,  welche  nach  Schnei- 
der's  Vermuthung  die  Zusammensetzung  SeOBrt  haben. 
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—  Ein  Bromid  von  der  Formel  SeBrs  konnte  Schneider 
oidbt  eriuthen;  beim  Vermischen  beider  Elemente  in  dem 
ftr  (fiese  Verbindung  erforderlichen  Verhältnifs  vereinigen 
dcfa  dieselben  zu  einer  heterogenen  theils  flüssigen  theils 
festen  Masse ,  die  ein  Gemenge  von  Bromür  imd  Bromid 
(28eBr  +  SeBr«)  zu  sein  scheint. 

Auch  mit  Jod  verbindet  sich  das  Selen  nach  R.  i^^^^^l;, 
Schneider  (1)  in  zwei  Verhältnissen,  zu  Selenjodür  und  '**•■•• 
Selenjodid.  Belenjodür^  SeJ,  entsteht  bei  dem  Zusammen- 
reiben gleicher  Atome  Selen  (79,5  Th.)  und  Jod  (127  Th.) 
ib  zfthflüssige  bald  erstarrende  Masse.  Es  bildet  sich  femer, 
wenn  gleiche  Molecüle  Selenbromür  (S.  131)  und  Jodäthyl 
gonischt  werden,  wo  es  sich  aus  der  homogenen  braunen 
Flttssi^eit  nach  längerer  Zeit  mit  denselben  Eigenschaften 
ibscheidet;  schneller  wird  dasselbe  Resultat  durch  mehr- 
itündiges  Erhitzen  der  beiden  Substanzen  auf  100^  in  einer 
geschlossenen  Glasröhre  erhalten.  Die  überstehende  braun 
gefiirbte  Flüssigkeit  lälst  sich  wenig  über  40^  als  (durch 
wenig  Jod)  lichtrosa  gefärbtes  Fluidum  abdestilliren  und 
«igt  nach  der  Behandlung  mit  metallischem  Quecksilber 
die  Eigenschaften  des  reinen  Bromäthjls.  Das  Selenjodür 
ut  kömig-krystallinisch,  von  stahlgrauer  Farbe  und  halb- 
metalEschem  Glanz.  Bei  68°  bis  70°  schmilzt  es  imter 
Efitwickelung  von  wenig  Joddampf  zu  einer  homogenen 
dunkel  schwarzbraunen  Flüssigkeit,  die  bei  dem  Erkalten 
wieder  kiystallinisch  erstarrt.  Es  ist  leicht  zersetzbar,  ver- 
Hert  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Jod  durch  Ver- 
dmutong  und  wird  durch  längeres  Erhitzen  auf  100°,  sowie 
dnrdi  alle  Lösungsmittel  des  Jodes  unter  Zurücklassung 
▼on  reinem  Selen  vollständig  zersetzt.  Wasser  nimmt  bei 
derEmwirkung  auf  die  feingepulverte  Verbindung  selenige 
Sinre  und  Jodwasserstoff  auf,  nach  der  Gleichung  4SeJ 
-f  2H|0  SS  4HJ  -)-  SeOs  -(-  SSe,  wobei  es  sich  zugleich 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXIX,  627 ;  Zeitscbr.  Chem.  1867,  101. 
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jodrerbin-  \)ra,wi  förbt,  da  die  gebildete  Jodwasserstoffsäure  das  lUck- 

dangcn  dei  '  C7 

8«i«ni.     ständige  Selenjodür  theilweise  zersetzt.  Dieses  Ver&mitexi, 


wie  die  Erscheinungen  bei  der  Bildung  und  den  niedrigen 
Schmelzpunkt  betrachtet  Schneider  als  Beweise   dafür, 
^afs  diese  Substanz    nicht    eine    Mischung;    sondern    eine 
wirkliche,  wenn  auch  lose  Verbindung  ist.  Selenjodid^  SeJ«, 
wird  erhalten ;   wenn   man  einer  concentrirten  wässerigen 
Lösung  von  seleniger   Säure  unter  Umschütteln   Allmiüig 
Jodwasserstoff  so  lange  zusetzt ,  als  noch  eine  Fällung  er- 
folgt. Der  rothbraune  Niederschlag  ballt  sich  beim  Schütteln 
mit  der  Flüssigkeit  zu  einer  körnigen   schwarzen  Masse 
zusammen,  welche  abfiltrirt,  mit  wenig  Wasser  gewaschen, 
zwischen  Fliefspapier  scharf  geprefst  und  über  Schwefel- 
säure getrocknet  wird.    Es  bildet  sich  femer,  wenn  4  Mo- 
lecüle  Jodäthyl  (33  Th.)  mit  1  Molecül  Selenbromid  (21  TL) 
gemischt  werden,  wo  die  Einwirkung  unter  bis  zum  Sieden 
(bei  etwa  40^)    gehender  Erwärmung  stattfindet  and    aas 
der  erkaltenden  Flüssigkeit   sich  allmälig  eine   zähflüssige 
später  erstarrende  blaugraue  Masse   abscheidet     Bei  der 
Destillation  des  Ganzen  geht  zuerst  Bromäthyl  über,  später 
zeigen   sich    öUge   Streifen   einer  hellbraunen   Flüssigkeit 
von  Kakodylgeruch,  aber  nur  in  imerheblicher  Menge ;  der 
in  der  Retorte  bleibende  nach  dem  Erkalten  krystaUinische 
Rückstand  hat  annähernd  die  Zusanunensetzimg  des  Selen- 
jodides.   Im  Wesentlichen  scheint  diese  Umsetzung  nach 
der  Gleichung   SeBr4  +  4G8H6J  =  SeJ* -f  46iH6Br  am 
erfolgen.    Auch  bei  innigem  Zusammenreiben  von  1  Atom 
Selen  mit  4  Atomen  Jod  yereinigen  sich  beide  unter  ähn- 
lichen Erscheinungen  wie  bei  der  Darstellung  des  JodüiB, 
vielleicht  zu  einer  blofsen  Mischung  von  Jodür  und  freiem 
Jod.     Das   reine   Selenjodid  unterscheidet   sich   von   dem 
Jodür  durch  seine   etwas  dunklere  blaugraue  Farbe  and 
den   höheren    Schmelzpunkt    (75^  bis   80^);    geschmolzen 
bildet   es    eine    schwarzbraune,    in   dünnen  Schichten    mit 
brauner  Farbe  durchscheinende  Flüssigkeit.    Es  giebt  wie 
das  Jodür  seinen  Jodgehalt  sowohl  bei   anhaltendem  Er- 
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lutzeii;  als  an  die  Lösungsmittel  des  Jodes  ab  und  verhält 
«ici  auch  gegen  Wasser  dem  Jodür  ähnlich^  wird  aber 
Ton  demselben  viel  langsamer  angegriffen. 

Nach  H.  TouBsaint  (1)  setzen  sich  die  Sauerstoff- 
Tai)indangen  des  Chlors  ^  die  Ueberchlorsäure  ausgenom- 
nen^  mit  salpetriger  Säure  in  der  Weise  um,  dafs  die 
CUorsaure  zunächst  in  chlorige ,  die  chlorige  und  unter- 
Alorige  Säure  aber  direct  in  Chlorwasserstoff  verwandelt 
lerden,  nach  den  Gleichungen  ClHOs  +  NHe«  =  CIHO, 
+NHÖ,;  C1H08  +  2NHO,  =  HCl  +  2NHe3;  C1H0 
+NHO,  =  HCl  +  NHO3.  —  Auch  freies  Chlor  geht  in 
lineriger  Lösung  durch  salpetrige  Säure  in  Chlorwasser- 
i)ffüber  :  Gl,  +  H,0  +  NHO»  =  2HC1  +  NHOs-  Ueber- 
ibrwiare  wird  dagegen  selbst  in  concentrirter  Lösung 
ui  bei  dem  Erwärmen  nicht  verändert.  Vgl.  den  Bericht 
Hier  analytische  Chemie. 

G.  Nadler's  Untersuchungen  (2)  über  den  angeb- 
fidken  Jodgehalt  der  atmosphärischen  Luft  und  verschie- 
dener Nahrungsmittel  wurden  nochmals  in  einer  ausftihr- 
ieken  Abhandlung  (3)  veröffentlicht. 

Th.  Koller  (4)  hat  einige  Angaben  über  die  Lös- 
idikeit  des  Jodes  in  Gerbsäurelösungen  (5)  gemacht.  Er 
&id  dieselbe  bei  steigender  Temperatur  zimehmend ,  bei 
vermehrtem  Zusatz  von  Wasser  abnehmend^  femer  durch 
kohlens.  Natron  erhöht  und  durch  concentrirte  Zucker- 
l5nmg  vermindert  1  Th.  Jod  erforderte;  mit  450  Th. 
Walser  übergössen^  bei  12*  3,3  Th.  Gerbsäure  zur  Lösung; 
1  Th.  Jod  mit  240  Th.  Wasser  in  gelinder  Wärme  0,015  Th. 
Gobsiore.     Eine   Lösung  von  120  Th.  kohlens.  Natron 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVII,  114;  J.  pr.  Cbem.  XCIX,  58; 
r.  Chem.  1866,  100;  Zeitachr.  anaL  Cbem.  V,  210;  Chem.  Centr. 
im,  149;  BiiU.  soe.  chlm.  [t]  VI,  81.  —  (S)  Jahresber.  f.  1869,  62. 
--(S)  J.  pr.  Cbem.  XCIX,  188;  im  Aussog  Zeitscbr.  Cbem.  1867,  124. 
-(4)11.  Jahrb.  Phann.  XXV,  206;  kurse  Notis  Zeüsebr.  Cbem. 
im,S8«;  BnlL  soo.  oblm.  [2]  VII,  164.  — (6)  VgLJabresber.  f.  1851, 
*S0;  t  1854,  7S0. 
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(krystallisirt?)  in  1440  Th.  Wasser  nahm  1  Th.  Jod  irf 
Zusatz  von  1  Th.  Gerbsäure  vollständig  aaf. 
vert>ii>d|i.K         Nach  R.  Weber  (1)  wird  Schwefelkohlenstoff  diirA 

▼OB  Chlor-  \    * 

^cmHI?  Dreifach  -  Chlorjod  schon  bei  gewöhnlicher  Tempentor 
unter  heftiger  Einwirkung  und  unter  Bildung  einer  bnum- 
rothen  Flüssigkeit  zersetzt ,  welche  Chlorschwefel,  Carbo»* 
superchlorid  und  eine  krystallisirbare  Verbindung  entbiÜ 
Dieselben  Producte  entstehen,  wenn  eine  Lösung  von  Jod 
in  Schwefelkohlenstoff  mit  Chlorgas  gesättigt  wird.  B« 
dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  die  feste  Ve^ 
bindung  in  grofsen  gut  »usgebUdeten  priBmaÜBchen  Kryst* 
len  von  der  Farbe  des  zweifach  -  chroms.  Kali's  aus,  db 
ihrer  aufserordentlichen  ZeraiefsUchkeit  wegen  nur  dimh 
Ueberleiten  von  trockenem  Chlorgas  in  einer  Glasröhii 
getrocknet  und  nur  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  %A 
bewahrt  werden  können.  Sie  schmelzen  in  geschlossena 
Oefälsen  bei  gelindem  Erwärmen  unter  Entvrickelung  toi 
etwas  Chlorjod  zu  einer  Flüssigkeit,  die  nach  dem  Erkaltai 
wieder  krystallinisch  erstarrt;  durch  Wasser  und  durdi 
Schwefelkohlenstoff  werden  sie  zersetzt.  Ihre  Zusammefr 
setzimg  entspricht  der  Formel  JCls;2SClf.  —  IdentiiM^ 
mit  dieser  Verbindung  ist  nach  Weber's  Untersuchuaf; 
die  von  Jaillard  (2)  durch  Ueberleiten  von  Chlor  übel 
ein  Gemenge  von  Jod  und  Schwefel  erhaltene,  ftir  welcb^ 
Derselbe  die  Formel  JCU,  SCI  gefunden  hatte. 

Mich.  Pettenkofer  (3)  hat  v.  Liebig's  (4)  Ib 
thode  zur  Darstellung  der  Jodmetalle  in  der  Weise  modJ 
ficirt,  dafs  Er  zunächst  die  Jodwasserstoffsäure  im  rdno; 
Zustande  abscheidet.    Er  empfiehlt  hierzu  folgendes  Vei 


JodwMser« 
•toff. 


(1)  Berl.  aoad.  Ber.  1866,  848 ;  Pogg.  Ann.  CXXVIII,  469 ;  Zttitaek 
Chem.  1866,  626;  Chem.  Centr.  1866,  980.  —  (8)  Jahreeber.  f.  186< 
95.  —  (8)  Ann.  Ch.  Phann.  GXXXVUI,  67 ;  Chem.  Centr.  1866,  44fi 
DiagL  poL  J.  CLXXXI,  218;  im  Anaiog  Zeitoohr.  Chem.  1866,  887 
BnlL  000.  ohim.  [2]  VI,  818;  J.  phann.  [4]  III»  477;  8ilL  Am.  J.  p 
XLin,  109.  —  (4)  Jahrefber.  f.  1862,  69. 
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Uran.  Man  iibergiefst  eine  halbe  Unze  gewöhnlichen  ^'*^^^*" 
fksphon  mit  xwölf  Unzen  Wasser  von  60*  bis  70*^  setzt 
SM  Unze  Jod  unter  Umrühren  zU;  decantirt  die  Flüssig- 
keit Yom  gebildeten  Jodphosphor  in  eine  Schale,  welche 
leben  Unzen  Jod  enthält,  giefst  die  gebildete  Lösung  nach 
flniger  Zeit  auf  den  Phosphor  zurück,  läfst  sie  mit  dem- 
Mlben  bis  zur  Entfärbung  in  Berührung  und  wiederholt 
foes  abwechselnde  Uebergiefsen  so  lange,  bis  alles  Jod 
{d$flt  und  die  Flüssigkeit  fast  vollständig  entfärbt  ist 
Ke  von  der  geringen  Menge  des  gebildeten  amorphen 
ftosphors  abfiltrirte,  Jodwasserstoff,  phosphorige  und  Phos- 
ikrs&ure  enthaltende  Lösung  wird  nun  aus  einer  Betorte 
«er  freiem  Feuer  bis  zur  Syrupconsistenz  deBtUlirt  Da» 
Mllat,  dessen  specifisches  Gewicht  gewöhnlich  1,39  bis 
MD  beträgt,  ist  durch  etwas  Jod  gelblich  gefärbt,  aber 
H  von  Phosphorsäure;  es  verändert  sich  beim  Aufbe- 
nhren  in  verschlossenen  Gefäfsen  nicht  und  eignet  sich 
vdkommen  zur  bequemen  Darstellung  von  Jodmetallen. 
Dea  zähflüssigen  Betorteninhalt  spült  man  in  eine  Schale, 
nnetzt  mit  einigen  Tropfen  rother  rauchender  Salpeter- 
liire,  um  den  zurückgehaltenen  Jodwasserstoff  zu  zerlegen, 
inmelt  das  abgeschiedene  Jod  auf  einem  Filtrum,  oxjdirt 
IttFiltrat  in  bekannter  Weise  und  verdampft  zur  Syrup- 
cvttistenz.  Die  so  erhaltene  Phosphorsäure  ist  frei  von 
Jod  und  erwies  sich  bei  Pettenkofer's  Versuchen  auch 
hi  von  Arsen-  und  Schwefelsäure,  obschon  der  angewandte 
Aosphor  Spuren  dieser  beiden  Metalloide  enthielt. 

Zur    Destillation    der    Flufssäure    verbindet   W.   P.    ?*"**'• 

FinorwMScr* 

Dexter  (1)  die  an  dem  oberen  Ende   eines  Bleiappara-      •****'• 
tM(2)  angesetzte  aufsteigend  gerichtete  bleierne  Ableitungs- 
idhre  mit  einer  in  Form  eines  Viertelkreises  gebogenen 
^Ittimrölirey  deren  unteres  Ende  in  den  Boden  eines  um- 


(1)801   Am.   J.  [2]  Xm,  110;    Zeitsohr.   Chem.  1866,  512.  * 
<4  ^«kniber.  t  1866,  72S. 
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gekehrten  Platintiegelß  mit  Gold  eingelöthet  ist  Als  Vor* 
läge  dient  ein  Platingefafs  von  etwas  gröfserem  Dordi^ 
messer  als  der  Tiegel,  der  in  das  Wasser  eingetaucht  wirk 
Die  in  Berühnmg  kommenden  Flächen  der  Bleiretorte  mil. 
des  Deckels  bestreicht  D  ext  er  mit  Gypsbrei  und  übei» ' 
zieht  die  Fugen  mit  Roggenmehlteig. 

F.  Stolba  (1)  empfiehlt  zur  freiwilligen  Verdunstmii ' 
von  Lösungen  der  Fluor-  und  Kieselfluormetalle  Gla^pi| 
fäfse,   die  innen  mit  einer  Paraffinschichte  überzogen 
Vto'fV  Nach  R.  Weber  (2)   reducirt  schweflige   Säure 

Btickoxydoi.  Q.ßgen^art  von  vielem  Wasser  sowohl  salpetrige ,  als 
petersäure  zu  Stickoxydul.  Wird  eine  mit  Salzsäure 
verdünnter  Schwefelsäure  unter  Abkühlung  angesäu 
Lösung  von  salpetrigs.  Kali  mit  viel  wässeriger  schwe 
Säure  gemischt;  die  Mischung  in  einem  mit  Gasleitungsroip 
versehenen  Kolben  zuerst  gelinde^  dann  stärker  erhitzt  xatt 
das  unter  Schäumen  entweichende  Gas.  sobald  die  atoM^l 
sphärische  Luft  verdrängt  ist,  aufgefangen  und  mit  matti 
Lösung  von  schwefeis.  Eisenoxydul,  dann  mit  Wasser  gÄ: 
waschen ;  so  zeigt  es  die  Eigenschaften  des  reinen  StidP:: 
Oxyduls;  die  als  Waschflüssigkeit  benutzte  Eisenlösaüjl 
verändert  ihre  Farbe  nicht,  wenn  die  Flüssigkeit  genttgeifl 
verdünnt  und  überschüssige  schweflige  Säure  vorhanddl 
war.  Ebenso  verhält  sich  eine  Mischung  von  1  Vol.  Sil^ 
petersäure  vom  specifischen  Gewicht  l,2ö  mit  mindestedl 
5  Vol.  wässeriger  schwefliger  Säure.  Concentrirtere  LA 
sungen  oder  Mischungen  von  Salpetersäure  und  Schwefi» 
säure  geben  dagegen  bei  gleicher  Behandlung  nur  odfit 
doch  vorwiegend  Stickoxydgas  oder  salpetrige  Säure  (yfß» 
S.  127).  Die  von  Pelouze  (3)  beobachtete  Bildung  da* 
Stickoxyduls  aus  Stickoxyd  und  schwefliger  Säure  hA 
Gegenwart  von  Wasser  hat  Weber  bestätigt;   doch   tti» 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  53.  ~  (2)  Berl.  aoad.  Ber.  1866,  588; 
J.  pr.  Chem.  C,  87;  Zeitachr.  Chem.  1866,  726;  Chem.  Centr.  1867, 
760;  Instit  1867,  95.  ^  (3)  L.  Gmelin's  Handbach,  4.  Aufl.,  I,  791. 
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igt  dieselbe  sehr  langsam.  Weber  glaubt ,  dafs  in  den 
durefelsänrekanunem  die  Bedingungen  für  die  Bildung 
N  Stickozyduls  zuweilen  gegeben  sind  und  dafs  diese 
«  Ursache   von   Betriebsstörungen    und   Verlusten   sein 

Während  trockene  schweflige  Säure  und  Untersalpeter-  ^I*'*!"*,^ 
MB  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  gewöhnlichem  bch^m 
wtk  nicht  auf  einander  einwirken^  hat  W  e  b  e  r  (1)  bei  dem 
■cUriten  derselben  durch  eine  sehr  stark  erhitzte  Köhre 
i  Büdimg  gelber  krjstallinisch  erstarrender  Tropfen  der 
nrerfliichtigen  Verbindung  2S0s  +  NOs  beobachtet. 
Mdbe  entsteht  in  gleicher  Weise,  wenn  trockene  schwef- 
pflinre  über  stark  erhitztes  Salpeters.  Blei  geleitet  wird, 
mit  die  Einwirkung  der  abgeschiedenen  Untersalpeter- 
M  auf  überschüssige  schweflige  Säure,  aber  nur  an  den 
inm  Glühen  erhitzten  Stellen  der  Röhre. 

Nach  Nylander  (2)  ist  die  bei  der  Einwirkung  von 
tft^benSLare  auf  arsenige  Säure  entstehende  niedere  Oxj- 
tioDsstiife  des  Stickstofis  nicht  salpetrige  Säure,  sondern 
ilenalpetersäure.  Nylander  erhielt  dieselbe  aus  arse- 
pr  Siare  in  Stücken  und  Salpetersäure  vom  specifischen 
Mricht  1,38,  indem  Er  das  flüchtige  Product  unter  Ver- 
■iong  Yon  Korkstopfen  zuerst  durch  geschmolzenes 
Ijpetrigs.  KaH  und  dann  durch  eine  auf  —  16^  abgekühlte 
Ihre  leitete,  als  schön  blaue,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
tm  grünblaue  Flüssigkeit,  die  nach  dem  Entwässern 
Bch  wasserfreies  schwefeis.  Kupferoxyd  bei  —  35®  nur 
■fe  helle  Krystallrinden  absetzte,  zum  gröfseren  Theil 
MrftüBsig  und  gefärbt  blieb.  Ihr  Siedepunkt  wurde  bei 
1^,  ihre  bei  100®  bestimmte  Dampf  dichte  (=  1,66)  und 
n  Zusammensetzung  der  Untersalpetersäure  entsprechend 
BÜmden,  von  der  sie  jedoch  in  ihren  Eigenschaften  (Siede- 
unkt  und  Verhalten  bei  niederer  Temperatur)  nicht  uner- 

(1)  In  der  8.  125  angefahrten  Abhandlung.  —  (2)  Zeitachr.  Chem. 
■iS^  So» 
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■aii!^1*il^'are.  hcblich  abwolcht  Von  Kalilauge  wird  das  Gas  auch  xu 
dem  Erhitzen  auf  100^  vollständig  absorbirt;  mit  Qaec 
gilber  bildet  es  unter  Entwicklung  eines  farblosen,  an  <fa 
Lufk  sich  röthenden  Gases  salpetrigs.  QuecksilberoxydoL 
Nach  A.  Terreil  (1)  oxjdirt  das  Übermangans.  EjI 
nicht  nur  salpetrige  imd  Untersalpetersäure,  sondern  and 
Stickoxyd  zu  Salpetersäure,  und  zwar  in  neutraler  Lönfl^ 
unter  Abscheidung  von  Mangansuperoxjd.  Stickoxydi 
wird  dagegen  nicht  angegriffen.  —  Zur  Nachweisung  M 
Salpetersäure  empfiehlt  Terreil,  da  diese  in  saurer  U 
sung  durch  Reductionsmittel  zuerst  in  salpetrige  und  0 
sehr  langsam  in  Ammoniak  verwandelt  wird,  die  zu  prOM 
Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  anzusäuern,  kurze  Zeitig) 
Zink  zu  behandeln  und  nach  dem  Abgiefsen  mit  einer  sali 
verdünnten  Lösung  von  Übermangans.  Kali  zu  priifti 
die  Anwendung  von  reiner  Schwefelsäure  und  von  eiflOl 
fireiem  Zink  ist  dabei  vorausgesetzt.  Chlorsäure  gieh 
unter  denselben  Bedingungen  keine  Beaction  mit  On 
mäleon. 
Salpeter-  J.  Kolb  (2)  hat   genaue  Bestinmiimgen   des  specS 

sehen  Gewichtes  der  wässerigen  Salpetersäure  veröffeat 
licht  Der  Gehalt  der  Mischungen,  welche  mit  vollkomsiii 
reiner  Salpetersäure  bereitet  waren,  wurde  durch  Zmflk 
einer  bekannten  und  überschüssigen  Menge  von  reinfi 
kohlens.  Kalk  imd  Bestinmiung  des  imgelösten  Anthcfl 
ermittelt,  die  Bestimmung  des  specifischen  Gewidites  > 
Fläschchen  von  60  CG.  ausgeführt  und  aUe  Wägungi 
auf  den  leeren  Baum  reducirt  Die  B.esultate  sind  in  d 
folgenden  Tabelle  enthalten,   in  welcher  die  direct  gefo 


■Inre« 


(1)  Compt.  rend.  LXIII,  970;  Instit  1867,  2;   Bull,  soc  chim.  ;i 
VII,  7;    Zeitschr.  Chem.  1867,  81;    Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,   11&, 
(2)  Compt    rend.   LXIII,   814;    Ann.   eh.   phys.  [4]  X,    186;    Din{ 
pol.  J.   CLXXXII,    48;    Zeitschr.   anal.   Chem.   V,   449;    im  Ans» 
Zeitiebr.  Chem.  1866,  638 ;  Chem.  Centr.  1866,  1022. 
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WerÜie  mit  *  bezeichnet  sind.    Unter  p  ist  der  Pro-   ■•5»«^- 
halt  an  dem  Hjdrat  NOs^HO  gegeben. 


Dichte 

Dichte 

Contrac- 
tion 

P 

Contrac- 

tion 

bei  0« 

bei  15<» 

bei  0^ 

bei  15<» 

1,-559 

1,530 

0,0000 

58,88 

1,887 

1,868 

0,0861 

1,659  • 

1,530  * 

0,0004 

58,00 

1,382 

1,368 

0,0864 

1,558  • 

1,530* 

0,0010 

57,00 

1,876 

1,358 

0,0868 

1,657  • 

1,529* 

0,0014 

56,10  * 

1,371  * 

1,853  * 

0,0870 

1,651  • 

1,528  * 

0,0065 

55,00 

1,865 

1,346 

0,0874 

1,648 

1,520 

0,0090 

54,00 

1,359 

1,341 

0,0875 

1^4 

1,516 

0,0120 

58,81  >) 

1,358 

1,889 

0,0876 

1.542  • 

1,514* 

0,0142 

,  53.00 

1,353 

1,835 

0,0875 

1,637 

1,509 

0,0182 

52,33  * 

1,349* 

1,331* 

0,0875 

1,633  • 

1,506* 

0,0208 

50,99  * 

1,341* 

1,823* 

0,0872 

1,629 

1,503 

0,0242 

49,97 

1,334 

1,817 

0,0867 

1,626 

1,499 

0,0272 

49,00 

1,328 

1,312 

0,0862 

1^22 

1,495 

0,0301 

48,00 

1,321 

1,304 

0,0866 

1,621* 

1,494  » 

0,0315 

47,18* 

1,815* 

1,298  * 

0,0850 

1,514 

1,488 

0,0354 

46,64 

1,812 

1,295 

0,0848 

1,613* 

1,486  • 

0.0369 

45,00 

1,800 

1,284 

0,0836 

1,607  * 

1,482 

0,0404 

43,53  * 

1,291  * 

1,274  * 

0,0820 

1,608 

1,478 

0,0483 

42,00 

1,280 

1,264 

0,0808 

1,499 

1,474 

0,0459 

41,00 

1,274 

1,257 

0,0796 

1,495 

1,470 

0,0485 

40,00 

1,267 

1,251 

0,0786 

1,492 

1,467 

0,0508 

39,00 

1,260 

1,244 

0,0755 

1,488* 

1,463  * 

0,0581 

37,95  * 

1,253  * 

1,237  • 

0,0762 

1,484 

1,460 

0,0556 

36,00 

1,240 

1,225 

0,0740 

1,481 

1,456 

0,0580 

35,00 

1,234 

1,218 

0,0729 

1,476 

1,451 

0,0610 

33,86  * 

1,226* 

1,211* 

0,0718 

1,469 

1.445 

0.0643 

82,00 

1,214 

1,198 

0,0692 

1,465 

1,442 

0,0666 

31,00 

1,207 

1,192 

0,0678 

1,462  ♦ 

1,488* 

0,0688 

30,00 

1,200 

1,185 

0,0664 

1,457 

1,435 

0,0708 

29,00 

1,194 

1,179 

0,0650 

1,455* 

1,432  * 

0,0722 

28,00  * 

1,187* 

1,172» 

0,0635 

M50* 

1,429*^ 

0,0740 

27,00 

1,180 

1,166 

0,0616 

1,444 

1,428 

0,0760 

25,71  ♦ 

1,171* 

1,157* 

0,0593 

1,441* 

1,419* 

0,0771 

23,00 

1,153 

1,138 

0,0520 

1,435 

1,414 

0,0784 

20,00 

1,182 

1,120 

0,0483 

1,480 

1,410 

0,0796 

17.47* 

1,115 

1,105  * 

0,0422 

1,426 

1,405 

0,0806 

15,00 

1,099 

1,089 

0,0336 

1,420* 

1,400* 

0,0818 

13,00 

1,085 

1,077 

0,0816 

1,415 

1,895 

0,0830 

11,41* 

1.075 

1,067  • 

0,0296 

1,413 

1,393 

0,0833 

7,22* 

1,050 

1,045  * 

0,0206 

1,404 

1,386 

0,0846 

4,00 

1,026 

1,022 

0,0112 

1,400* 

1,881  * 

0,0850 

2,00 

1,013 

1,010 

0,0055 

1,393 

1,874 

0,0854 

0,00 

1,000 

0,999 

0,0000 

1,891  * 

1,872  * 

0,0855 

der  PenD«!  NOs  ,  HO  +  6  HO. 
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^MbTiüi?*  ^*  Ho^zeau  (1)  hat  in  einer  nur  auszugsweif 

osongehait  liegenden    Abhandlune:    weitere   Beobachtungen  üb< 
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normalen  Gehalt  der  Luft  an  activem  Sauerstoff  und 
Zunahme  in  Folge  von  starken  Bewegungen  in  der 
Sphäre  mitgetheilt. 

Ammoninm-  F.  S.  Pfeil  uud  H.  Lippmauu  (2)  haben ve; 
die  den  zusammengesetzten  Ammoniaken  entspred 
Ammoniumamalgame  darzustellen.  Eine  gesättigte  I 
von  salzs.  Trimethylamin  zeigte  gegen  Natriuman 
ganz  dasselbe  Verhalten  wie  Chlorammonium^  das  ge 
schwammige  Amalgam  zerfiel  schnell  unter  Entwie 
von  Wasserstoff,  worauf  die  Lösung  Trimethylamin  e: 
Gesättigte  Lösungen  von  salzs.  Anilin,  -Coniin,  -M 
und  -Chinin  sowie  von  essigs.  Bosanilin  gaben  mit  N( 
amalgam  nur  eine  reichliche  Wasserstoffentwid 
Pfeil  und  Lippmann  schliefsen  hieraus  wie  W 
rill  (3),  dafs  die  physikalische  Beschaffenlieit  des  Amm* 
amalgams  nur  von  eingeschlossenen  Gasbläschen  ab 
ist  und  dafs  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste: 
flüssigen  Ammoniake  kein  Amalgam  bilden.  Sie 
noch  an,  dafs  Natriumamalgam  auf  festes  Chloramn 
erst  nach  Zusatz  eines  Tropfens  Wasser  einwirkt. 

AmmonUk-  W.  Skey  (4)  hat  krystallisirte  oxals.,   weins., 

phosphors.,  arsens.  und  chroms.  Ammoniakdoppelsalz 
ger  Metalle,  durch  Zusatz  der  Säure  zu  der  Lösu; 
Chlorverbindung  oder  des  Salpeters.  Salzes  des  3 
Uebersättigen  mit  Ammoniak  und  Zufligen  von  A 
bis  zur  bleibenden  Trübimg,  dargestellt,  keines  dei 
aber  auf  seine  Zusammensetzung  untersucht.  W 
schränken  uns  daher  auf  diese  Hinweisimg. 


■ftlse. 


(1)  Compt.  rend.  LXII,  426.  —  (2)  Sill.  Am.  J.  [2]  XL 
Chem.  News  XIV,  122 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  542  ;  J.  phamL 
239.  -  (3)  Jahresber.  f.  1866,  277.  —  (4)  Cbem.  News  XIY,  \ 
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.  J.  E  Gladstone  (1)  hat  weitere  Beiträge  zur  Qe-  ^^S^^^. 
leuchte  der  PyrophosphodiaminBäure  geliefert.  Aufser  den  ■*""' 
dAer  beschriebenen  Bildungsweisen  (2)  dieser  Säure  macht 
fr^nnächst  noch  folgende  namhaft.  1)  Man  trägt  Phos- 
ikrsaareanhydrid  oder  Phosphoroxychlorid  langsam  in  sehr 
onoentrirtes  wässeriges  Ammoniak  (vom  spec.  Gew.  0^880) 
b;  die  Phosphorsäure  kann  durch  Verbrennen  von  Phos- 
br  in  einem  GefiLfs,  welches  etwas  Ammoniakflüssigkeit 
AÜt,  erzeugt  werden  ^  bei  Anwendung  derselben  bildet 
ib  aber  gleichzeitig  eine  weifsC;  in  Säuren  und  Alkalien 
iSiEche  Substanz ,  welche  sich  nur  schwierig  abscheiden 
fat   2)  Man  bringt  Fünflach-Chlorphosphor  in  Stücken 

I  concentrirte  Ammoniakflüssigkeit,  indem  man  die  Heftig- 
«  der  Einwirkung  durch  Abkühlung  mäfsigt.  Neben 
lymphosphodiaminsäure ,  welche  nach  der  Gleichung 
fPCSs  -f  12  NHs  -f  5  H,e  =  P,N,He05  +  10  NH4CI 
Mekt,  bildet  sich  immer  eine  nicht  unbedeutende  Menge 
MiP^ophosphotriaminsäure  (S.  147)  und  zwischen  dieser 

II  der  Diaminsäure  intermediäre  Producte,  nicht  aber 
Mbtosdie  Phosphorsäure;  mit  schwächerem  Ammoniak 
>vden  nur  phosphors.  Anmioniak  und  Chlorammonium 
Aaken.  3)  Man  sättigt  Phosphoroxychlorid  bei  100^  mit 
iamoniakgas  und  behandelt  das  Product  mit  Wasser ,  wo 
idi  unlösliche  Triaminsäure  abscheidet  und  Diaminsäure 
Hkit  einer  intermediären  Verbindung  in  Lösung  geht. 
Kb  BQdung  der  Diaminsäure  erfolgt  wahrscheinlich  in 
•iPhasen :  I.  POCU  +  4NH8  =  PNÄCIO  +  2NH4CI; 
l  2PN,H4C10  +  3H,G  =  P^NÄGg  +  2NH4CI. 
4  Km  erhitzt  eine  mit  Salzsäure  versetzte  wässerige  Lö- 
^▼on  Pjrrophosphotriaminsäure  längere  Zeit  zum  Sieden  : 
WiH,e4  +  H,G  =  PiNjHeOft  +  NH«.  5)  Man  be- 
^iiddt  die  zwischen  der  Triaminsäure  und  der  Diaminsäure 


U)  Cbem.  Boe.  J.  [2]  IV,  290 ;  Zeitichr.  Chem.  1866,  420 ;  Chem. 
^.  18(6,  77«.  —  (2)  JaluTMber.  f.  1864,  149. 
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PTTopho^  intermediäre  Verbinduns:  mit  einer  reichlichen  Menee  ein 

•Iure,     andcm   Säure.     6)  Man  löst  die  TriaminBäure    oder  ifa 

Salze  in  concentrirter  warmer  Schwefelsäure:  PaNjHi 04- 

HjSOi  +  H,0  =  P^NÄOs  +  NH4,HSe4;  bei  i 
langem  Erhitzen  geht  die  Zersetzung  weiter.  7)  Auch  di 
Substanz ;  welche  durch  Sättigen  von  Phosphoroigrchlod 
mit  Ammoniak  bei  300^  und  nachheriges  Auswaschen  dk 
Productes  mit  Wasser  erhalten  wird  (1),  bildet  bei  gleidM 
Behandlung  Dianunsäure.  8)  Man  erhitzt  die  TriaminsiiB 
auf  250^  imd  laugt  die  Masse  mit  Wasser  aus.  9)  0,e] 
hardt's  Phosphamid  (2)  liefert  bei  dem  Erhitzen  ii 
Schwefelsäure  ebenfalls  Diaminsäure :  2PNjHsö-j-Hf804r 
SH^e  =  PäNÄOö  +  2NH4,Se4.  —  Zur  Nachwei«ii| 
der  Pjrophosphodiaminsäure  bietet  die  leichte  Verwandloii 
ihres  löslichen  Eisenoxydsalzes  in  das  unlösliche  pyroplNi 
phamins.  Salz  eine  empfindliche  Beaction.  Man  vertfl 
die  zu  prüfende;  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuerte  U 
sung  mit  einigen  Tropfen  Eisenchlorid  und  erhitzt  zu 
Sieden ;  wo  sich  die  Flüssigkeit  bei  Gegenwart  von  0^ 
minsäure  trübt  und  zuletzt  einen  Niederschlag  von  jijt^ 
phosphanüns.  Eisenoxjd  abscheidet.  Von  der  Triaminsitoy 
(S.  147);  welche  dieselbe  Keaction  giebt,  unterscheiil 
sich  die  Diaminsäure  durch  ihre  leichte  Löslichkeit  i 
Wasser;  von  zwei  intermediären  noch  nicht  beschriebeitt 
sauren  Amiden  durch  ihre  Löslichkeit  in  Alkohol.  Es  ff 
lang  Gladstone  nicht;  pyrophosphodiamins.  Salze  dal 
zustellen;  welche  nur  1  Aeq.  MetaU  enthielten.  Dl 
Ammoniumsalz ;  welches  nur  mit  Chlorammonium  gemeflf 
erhalten  wurde;  hat  die  Formel  PjNjH4(NH4)fÖ5,  ^ 
Gladstone  aus  der  Gewichtszunahme  schlielst,  die  ei 
bestimmte  Menge  von  Chlorphosphorstickstoff  bei  der  Zi 
Setzung  durch  eine  alkoholische   Lösung  von    A*P"^afiii; 


(1)  Gladstone  hat  diese  Sabstans  Ton  8ohiff*8  Triphosphaa 
(Jahresber.  f.  1857,  98)  yersohieden  gefimden,  aber  niobt  nlber  1 
schrieben.  —  (2)  Jahresber.  f.  18^748»  ^^* 
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und  dem  Verdampfen  eur  Trockne  erfährt.  Die  neutrale  ^j^^. 
Lösung  dieses  Gemenges  giebt  keine  Fällung  mit  Schwefels. 
Magnesia;  Alaun^  schwefeis.  Eisen-  und  Chromoxyd;  weins. 
Antimonoxjdkali  und  mit  Quecksilberchlorid;  sie  erzeugt 
dagegen  weifse  flockige;  in  Säuren  löshche  Niederschläge 
mit  Cadmium-  und  Manganchlorür;  mit  Kobaltchlorür  einen 
violetten  und  mit  Kupferchlorid  und  Nickelchlorür  blaue 
Niederschläge;  welche  sämmtlich  in  Ammoniak  und  Säuren^ 
mehr  oder  weniger  auch  in  Chlorammonium  lösUch  sind. 
Bleisalze  werden  weifs  und  flockig;  Zinnsalze  körnig  ge- 
fallt; beide  Niederschläge  sind  in  Salpetersäure,  die  Uran- 
Terbindimg  in  Säuren  und  in  kohlens.  Ammoniak  leicht 
löslich.  Pyrophosphotriaminsäure  ^  PSN8H7O4;  wird  nach 
Untersuchungen  von  Gladstone  und  HolmeS;  über 
welche  Gladstone  (1)  berichtet,  in  folgender  Weise  er- 
halten. In  ein  Gefafs,  welches  Phosphoroxjchlorid  ent- 
hält, leitet  man  Ammoniakgas  ein,  indem  man  die 
£in¥nirkung  anfängUch  durch  Abkühlung  mäfsigt;  spä- 
ter aber,  sobald  zwei  Aequivalente  Ammoniak  absorbirt 
sind  und  eine  feste  weifse  Masse  entstanden  ist;  dieselbe 
durch  Erwärmen  und  öfteres  Aufirühren  und  Umwenden 
der  Masse  unterstützt.  Wenn  die  Menge  des  absorbirten 
Ammoniaks  im  Ganzen  vier  Aequivalente  beträgt;  so 
wird  das  Product  mit  Wasser  und  zuletzt  mit  verdünn- 
tem Weingeist  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaction 
im  Filtrat  ausgewaschen,  wonach  die  Pyrophosphotriamin- 
säure  als  weifses  amorphes  geschmackloses  (im  befeuchte- 
ten Zustande  gleichwohl  saure  Beaction  zeigendes)  Pulver 
zurückbleibt  Sie  wird  von  Wasser  nur  spärlich  gelöst^ 
aber,  besonders  in  höherer  Temperatur,  aUmälig  durch 
daaaelbe  unter  Bildung  von  Pyrophosphodiaminsäure  zer- 
setzt Von  heifser  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie, 
ebenfalls  unter  Bildung  von  Diaminsäure,  schnell  gelöst^ 


(1)  Chem.  80c.  J.  [2]  rV;  1;   Chem.  News  XII,  282;  J.  pr.  Chem. 
XCVn,  S66;  Seiticbr.  Chem.  1866,  108;   Chem.  Centr.  1866,  842. 
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i^pho«-  durch  verdünnte*  Salzsäure  in  der  Siedehitze  in  Phosp 
•Nnre.  g^^ure  Und  Ammoniak  als  Endproducte  zerlegt  Sie 
•setzt  die  kohlens.  Salze  der  Alkalien  unter  Brausen  ^ 
filllt  auch  aus  den  Lösungen,  der  Metallsalze  die  pjrop 
photriamins.  Salze.  Diese  sind  in  ihrer  Zusammensetze 
sofern  1  bis  4  Atome  Wasserstoff  durch  Metall  en 
sein  können,  sehr  wechselnd,  übrigens  sämmtlich  unlöi 
oder  schwerlöslich  und  durch  heifse  Salzsäure  leicht 
setzbar.  Die  folgenden  wurden  von  Gladstone 
Holmes  untersucht.  Das  Kaliumsalz y  PsNsHeKOi,  '^ 
bei  der  Einwirkung  der  Säure  auf  eine  Lösung  von  kohl 
Kali  als  weifser  unlöslicher  Niederschlag  erhalten;  in  i 
loger  Weise  das  AmmoniumsaUj  l^^^^i^^i^Qi.  8u 
salze  :  a)  Einbasisches,  PsNsHeAgOi,  scheidet  sich 
flockiger  bald  kömig  werdender  Niederschlag  ab,  '^ 
die  in  kaltem  Wasser  suspendirte  Säure  mit  einer  Löe 
von  Salpeters.  Silber  versetzt  und  dem  Product  ein  kle 
Ueberschufs  von  Silber  durch  Digestion  mit  verdün 
Salpetersäure  oder  Ammoniak  entzogen  vrird.  Li  gerii 
Menge  und  nicht  völlig  rein  kann  es  auch  aus  der  wä 
rigen  Lösung  der  Säure  durch  Salpeters.  Silber  ge 
werden,  b)  Dreibasischesy  P2N8H4Ag804,  entsteht  aus  < 
vorhergehenden  durch  Digestion  mit  einer  ammonial 
sehen  Lösung  von  Salpeters.  Silber,  femer  wenn  die  i 
serige  Lösung  der  Säure  mit  einer  ammoniakalischen  Sil 
lösung  versetzt  wird.  Es  ist  ein  schweres,  kömiges, 
feuchten  Zustande  hellgelbes,  trocken  orangegelbes  Pul 
und  geht  in  Berührung  mit  verdünnter  Salpetersäure  < 
Ammoniak  sogleich  wieder  in  das  einbasische  Salz  ül 
von  Essigsäure  wird  es  nur  schwierig  angegriffen.  Bi 
umsalze.  a)  Einbasisches,  PsN8H6Ba94^  bildet  sich,  w 
die  Säure  in  eine  Lösung  von  Chlorbaryum  eingetra 
und  die  freigewordene  Salzsäure  mit  Ammoniak  neutral 
wird ;  b)  das  zweibasische ,  PsN8H5Bas04 ,  bei  Anwend 
einer  überschüssigen  ammoniakalischen  Lösung  von  Cl 
barjum.     Bkisalze  :  a)  JEiabaeuches,  PaNAPbO«,  i 
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dkalteii  wenn  die  S&nre  mit  einer  freie   Salpetersäure  ent-  ^rropho«. 

ytenden  Lösung   von    Salpeters.    Blei    behandelt    wird,     "''^ 

k)  das  moeibasisehs  y  PtNJBiJ^hfO^y  in   gleicher  Weise  mit 

dner  angesäuerten  Lösung  von  essigs.  Blei   und  c)   das 

MiasiicAe,   PsNsH^PbsOi,    durch   Erwärmen  der   Säure 

mit  bafflsch-essigs.  Blei.    Das  einbasische  Kupfersah  scheint 

bei  der  Einwirkung  der  Säure  auf  eine   angesäuerte  Lö- 

m^  Ton  Salpeters.  Kupfer  zu  entstehen   und  ist  ein  hell- 

Idner  Niederschlag ;  das  tnveibasische,  PsN8H5Cu804,  bildet 

tdi  wenn  die  Säure  mit  einer  Lösung  von  essigs.  Kupfer 

Ar  mit  der  Lösung  eines  Kupfersalzes  in  kohlens.  Ammo- 

■k  behandelt  wird;  es  ist  ein  in  Ammoniak  unlösliches 

pbes  Pulver.      Eisenoxydulsalz  j    PsNsHeFeOi,    ist    ein 

pagelber  Niederschlag;   ein   Eisenoxydsais    wurde  nicht 

•Uten.     Zwe&asisches  Kobabsalz,  Ti'NsRiCotQiy  (aus  einer 

iMnoniakalischen  Lösung  von  Salpeters.  Kobalt  gefällt)  ist 

4   Tioletter  Niederschlag    und    wird    durch     verdünnte 

SehwefelaSore  nur  langsam,  durch  verdünnte  Salzsäure  nicht 

'Brwtst     Vierbasisches  Quecksäberoayebalz,  PsN8H8Hg404, 

^ffwohl  durch  Kochen   der  Säure  mit  Quecksilberoxjd  und 

VJMser,  als  durch  Einwirkung  derselben  auf  Lösungen  von 

Qbec^mlberchlorid  oder  Ammonium  -  QuecksUberchlorid  zu 

^Hiaken,  bildet  ein  kömiges   schweres  weifses  Pulver,  das 

im  Lichte  gelb  färbt,  in  verdünnter  Salz-  oder  Sal- 

unlöslich  ist  und  durch  Jodkalium  zersetzt  wird. 

^mrboMÜekss  flatinsalz^  PtNsHsP^Oi,  wird  aus    concen- 

^iiteii  Lösungen  von  Platinchlorid  durch   die  freie  Säure 

ik  TohmiinÖBer  Niederschlag  gefällt ;  im  frischen  Zustande 

^rd  ea  durch  Wasser  zersetzt,  nadi  dem  Auswaschen  mit 

Aftoliol  ist  es  beständig.     Ein   Ooldsalz  läfst  sich    nach 

Auadben  Verfiduen    nicht    darstellen.      Die  unlöslichen 

Bake  des  ThaOüanSf  Zinks,  CadnäumSy  Mangans y  Nickehy 

IhjfiiikMis  und  Okrams  wurden  nicht  näher  untersucht.  — 

IKe    Büdong    der    Pjrrophosphotriaminsäure    interpretirt 

Qladstone  durch  die  Gleichung  2[PeCl,  +  4NH,]  + 

VHS  »  FsNsHve4  +  6HC1  +  öNH«,  wobei  die  Zwischen- 
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producte  nicht  berücksichtigt  sind.    Sie  bildet  in  der  Beihi 
der  sauren  Amide  der  Fyrophosphorsäure  das  dritte  Glied 

Pjrophosphor-      Pyrophospbamin-      Pyrophospho-       FTrophoepho- 
säare  s&nre  (1)  diamins&ore  triamins&nre 

^«^«lö  ^«^«Ia  ^«^«Ia  ^«^»Ia 

Uj^*  H,l^*  hJ^»  H  t^» 

NH,  2  NH.  8  NH, 

Ihr  auffallender  mehrbasischer  Charakter  leitet  61  ad 
stone  zu  der  Vermuthung,  dafs  ihre  Elemente  in  der  durd 
die  Formel  PjH4{04,(NEQ8}   angedeuteten  Weise  gmppir 
sein  könnten. 
Mataiu.  Berthelot  (2)  hat  einige  Beobachtungen  über  dai 

Absorpuon  Verhalten  einiger  Oxydulsalze  gegen  verschiedene  GhuH 
durch  mit&retheilt.  1)  Durch  ammoniakalisches  Kupferchlortt] 
werden  unmittelbar  absorbirt  :  Sauerstoff,  Kohlenoxjd 
Acetylen,  Aethylen,  Allylen,  Propylen  (schwach);  es  wirk 
jedoch  nicht  sofort  auf  Stickoxydgas.  2)  Eine  Lösung  toi 
schwefelB.  Eisenoxydul  in  Salmiak  und  Ammoniak  absor 
birt,  wie  bekannt^  Sauerstoff  und  Stickoxyd  sehr  rasch 
es  wirkt  dagegen  nicht  auf  Acetylen,  Allylen,  Aethylen 
Propylen  oder  Kohlenoxyd.  3)  In  Salmiak  und  Anmionial 
gelöstes  schwefeis.  Chromoxydul  absorbirt  Sauerstoff,  Stick 
oxyd,  Acetylen  und  Allylen,  aber  es  wirkt  nicht  auf  Kohlen 
oxyd,  Aethylen  und  Propylen. 
^Vnd"""  ^*  I^aspeyres  (3)  hat  das  Vorkommen  des   Bubi 

idinm.  ^^j^g  und  Cäsiums  in  allen  von  Ihm  untersuchten  söge 
nannten  Melaphyren  der  Pfalz  (welche  Er  als  Gabbro  od« 
Porphyrite  erkannte)  nachgewiesen  und  zwar  ungeflihr  ii 
dem  Verhältnifs  wie  in  jenem  von  Norheim  (4).  Sie  sini 
in  denselben  nicht  als  Bestandtheile  eines  besonderen  Qe 
mengminerals  oder  auch  eines  Gang-  oder  DrusenminenJi 
sondern  als  Vertreter  des  Kalipms  im  kalihaltigen  Labrado 


(1)  Jahresber.  l  1864»  151.  ^  (2)  BoU.  soo.  ohim.  [2]  V ,  198 
Axm.  Ch.  Pluunn.  CXL,  142;  Zeitachr.  Chem.  1866,  268.  *  (8)  Am 
Ob.  Phirm.  CXXXVHI,  126;  ZeitBohr.  Chem.  1866,  818.  —  (4)  Jfthz« 
Imt.  t  1865|  168. 
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und  Diallag  enthalteii.  Je  saurer  das  Silicatgestein;  desto  ^i!^^ 
geringer  ist  die  Menge  der  neuen  Alkalien;  in  den  Silicat- 
gesteinen  der  Pfalz  mit  freier  Kieselsäure  (z.  B.  dem  quarz- 
fahrenden  rothen  Porphjrr  bei  Kreuznach)  fehlen  dieselben 
giozKcL  In  der  Asche  von  Bebholz^  welches  auf  den  ge- 
oinnten  Melaphyren  gewachsen  war,  konnte  Bubidium 
(annihemd  0,03  pC.  BbCl)  aber  keine  Spur  Cäsium  nach- 
gewiesen werden.  Laspeyres  schliefst  aus  diesem  Er- 
gebnils,  wie  aus  den  bereits  vorliegenden  analogen  Be- 
obachtungen, dafs  nur  die  Bubidiumsalze  von  der  Pflanze 
a^^ommen  werden,  die  Cäsiumverbindungen  dagegen 
'i£e  QueDwasser  und  mineralischen  Neubildungen  über- 
pocn. 

Zur  Oewinnung  des  Bubidiumgehaltes  einer  Salpeter- 

Merlauge,   welche  bei  der  Anwendung  von  Stafsfiirther 

GUorkaHmn  erhalten  war,  eine  braunrothe  Farbe  und  dick- 

kke  Consistenz  hatte  und  aus  der  sich  ungeachtet  eines 

bedeutenden  Kalium-  und  eines  ziemlich  erheblichen  Bubi- 

^fiumgehaltes  doch  zur  Sommerzeit  keine  Alaune  darstellen 

Se6en,  hat  F.  Stolba  (1)   das  nachstehende  Verfahren 

befolgt  (2).    Die   alkalisch  reagirende,    im  Wesentlichen 


(1)  J.    pr.   Chem.   XCIX,  49;    Ball.  soo.   obim.  [2]  VII,   248.   — 

^^  Zar  Wmteneh  oder  bei  kflnstliober  Abküblnng  gelang  die  Abscbei- 

det  BiAidioiBt  in  der  Form  yon  Alaun  in  befriedigender  Weise. 

C  Möllser  (Zeittobr.  Chem.  1866,  89)   erbielt  aas   einer  Ton  der 

rbeitong  tod  Cbilisalpeter  nnd  Stadsfortber  Cblorkalium  stammenden 

fe^üpetermntterlange  doppelbrecbende  KrystaUe,  welche  Chlor  (19,28  pC), 

(7^  pC.))    Borsäure   and   Natron  enthielten,   in  kaltem 

Mbwer  (etwa  Vst)  *  ^  warmem   leiohter  löslich  waren ,   beim 

dar  LSaniig  aber,    noch   beyor   der  Siedepunkt  derselben  er- 

«eieht  war,  anter   Abscheidang  Ton   BCagnesiahydrat  zersetzt  wurden 

«ad  zwar  Bei  raaobem  Erhitien  unter  Explosion.    Sie  hinterließen  beim 

When  51,S6  pC.  onlfiaiiohen  Rückstand  und  zeigten  auDier  den  Linien 

te  Bonlan  laid  6m  NatiiiiiDS  nooh  eine  Tiolette  Spectrallinie ;  ihre 

tigcaffifihe  Kator  wurde  aber  nicht  festgestellt     Die  durch   Kochen 

vnsirte  LSraag  gab  bei  dem  Verdampfen  mikroscopische  Krystalle, 

vdflbs  ofltaidTiMher  Bonx  sa  sein  sobienen. 
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^^  Chloride,  Bromide,  Salpeters.,  salpetrigs.  und  kohlen 
Salze  von  Magnesium,  Calcium,  Natrium,  Kalium  und  Bi 
bidium  enthaltende  Lauge  wurde  im  Freien  mit  Salzsäu] 
angesäuert  und  nach  dem  Verschwinden  des  entstandene 
Schaumes  mit  so  viel  Platinchlorid  versetzt,  dals  eine  reid 
Hche  Fällung  von  Doppelchloriden  eintrat,  welche  12  Stm 
den  mit  der  Flüssigkeit  unter  öfterem  Umrühren  in  B 
rührung  gelassen,  dann  auf  einem  Filtrum  gesammelt,  n: 
wenig  Wasser  gewaschen  imd  in  siedende  Kieselflua 
wasserstoffsäure  von  etwa  6  pC.  Säuregehalt  eingetrag« 
wurde.  Nach  viertelstündigem  Sieden  wurde  die  Flüssi 
keit  abgegossen,  und  als  Platinchloridlösung  zur  Fällui 
einer  neuen  Quantität  Mutterlauge  verwendet,  der  Küc 
stand  aber  nochmals  einer  gleichen  Behandlung  unterwerfe 
um  nur  wenig  Bubidiumplatinchlorid  unzersetzt  zurücks 
lassen  (das  Kaliumplatinchlorid  wird  durch  Kieselflua 
Wasserstoff  leichter  zersetzt,  als  das  schwerlösliche  Bu' 
diumdoppelsalz ;  es  ist  nicht  zweckmäfsig,  dieses  gai 
vollständig  zu  zersetzen).  SämmÜiche  so  erhaltenen  Niedn 
schlage  wurden  vereinigt,  getrocknet,  durch  Erhitzen  e: 
concentrirter  Schwefelsäure  zersetzt  und  dem  schlielsli 
geglühten  Bückstand  durch  Wasser  die  Schwefels.  Sal 
des  Kaliums  und  Bubidiums  entzogen,  die  sich  nun  in  k 
kannter  Weise  durch  Darstellung  der  Alaune  schdi 
liefsen.  —  Auch  zur  Abscheidung  des  Bubidiums  aus  de 
Bubidiumalaim  fand  Stolba  es  zweckmäfsig,  die  Lösn: 
des  letzteren  durch  Kieselfluorwasserstoff  unter  Znsats  y 
Weingeist  zu  fallen  und  den  Niederschlag  durch  Glük 
mit  Sahniak  in  Bubidinmchlorid  zu  verwandehi.  Bubidiu 
reiche  Alaungemenge  liefern  leicht  übersättigte  Lösungc 
bei  freiwilliger  Verdunstung  aber  sehr  schöne  wasserkli 
und  flächenreiche  Ejystalle. 
Kftiiiim.  Jodkalium  empfiehlt  Mich.  Pettenkofer  (1)  dur 

Sättigen  der  nach  S.  139  erhaltenen  Jodwa&serBtoffiEdLa 

(1)  In  der  8.  138  angeflUirten  MitÜidliuig. 
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ait  doppelt -kohleng.  Kali  darzuBtellen  (auf  8  Unzen  Jod 
md  annähernd  6  Unzen  2  Drachmen  doppelt-kohlens«  Elali 
ejforderUch).  Die  durch  Abdampfen  erhaltenen  ersten 
KystallaaschttsBe  sind  vollkommen  rein,  nur  die  letzten 
können  Spuren  von  kohlens.  Elali  enthalten.  Sind  sie  zu- 
g^ch  gelbUcfa  gefiürbt,  was  nur  bei  Verunreinigung  der 
Hjaoge  durch  organische  Substanzen  stattfindet,  so  werden 
aie  durch  Erhitzen,  Lösen'' und  abermaliges  Erystallisiren- 
lassen  gereinigt 

Nach   C.   Stahlschmidt    (1)  reducirt  feinpulveriges  '**£jll*^ 

Zmk,  wie  es  durch  Behandlung  von  käuflichem  Zinkpulver 

xnt  Salzsäure  und  Auswaschen  erhalten  wird,  die  Salpeters. 

Stise  mit  ungleich  gröfserer  Leichtigkeit  ah   das  dichte 

VetalL    In  der  Einwirkung  derselben   auf  Salpeters.  Kali 

M,  B.  lassen  sich  drei  Phasen  unterscheiden.    Li  der  ersten 

wird  das  Salpeters.  Salz  langsam  zu  salpetrigs.   reducirt, 

in  der  zweiten  unter  Bildung  von  Aetzkali  und  Entwicke- 

kmg  von  Stickstoff  vollständig  zersetzt;  in  der  dritten  geht 

dfir  Stickstoff  durch  Freiwerden  von  Wasserstoff  in  Am- 

^loniak  über.    Mehr  oder  weniger  können  diese  verschie- 

dfl&en  Zersetzungsweisen  gleichzeitig  erfolgen;  bei  gewöhn- 

Gfiher  Temperatur  findet  nur  die  erste  und  zwar  in  geringem 

Qrade  statt,  bei  60^  vorwiegend  die  zweite,  und  bei  100^ 

^£e  dritte,  und  zwar  ohne  dafs  eine  erhebliche  Menge  von 

•dpetrigs.  Salz  gebildet  würde.  Dagegen  wird  das  Salpeters. 

Salz  aach  bei   gewöhnlicher  Temperatur  energisch,  aber 

iiimer  imter  gleichzeitiger  Bildung  von  Aetzkali  und  Ent- 

^»kkehmg  von  Stickstoff  z«  salpetrigs.  reducirt,  wenn  die 

Xjötimg .  Ammoniak  oder    caustisches  Kali    enthält     Auf 

fiflie  Thatsachen  gestützt,  empfiehlt  Stahlschmidt  zur 

DmieDong  dea  salpetrigs.  Eali's  und  in  analoger  Weiae 

a  der  der  aalpetriga.  Salze  überhaupt  das  folgende  Ver- 


(l)Pogg.  Ann.  CXXYIU,  466;  Zeitaofar.  Cbem.  1866,  636;  Chem. 
OmIi.  1866,  98S ;  J.  phann.  (4]  IV,  815 ;  PluL  Iß^g,  [4]  XXXIII,  68 ;  * 
^^m.  News  XV,  194. 
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^^KÜji!***  ^Ähren.  Man  versetzt  eine  bei  30^  bis  40*  gesättigte  ] 
sung  von  Salpeters.  Kali  mit  ungefähr  0^1  Vol.  Ammoni 
trägt  in  die  Flüssigkeit  Zinkpulver  in  kleinen  Anthe 
ein,  indem  man  durch  öfteres  Umschütteln  und  durch  . 
kühlung  die  Temperatur  unterhalb  50®  erhält  (bei  Zui 
gröfserer  Mengen  von  Zink  kann  sich  die  Heftigkeit 
Reaction  bis  zur  Explosion  steigern),  und  fährt  dandl 
lange  fort,  bis  der  gröfste  Theil  des  Salpeters.  Kali's  s 
setzt  ist  (bis  eine  zur  Verjagung  des  Ammoniaks  geko< 
und  von  dem  gefällten  Zinkoxyd  abfiltrirte  Probe 
Flüssigkeit  durch  das  4-  bis  5  fache  Volum  Weingeist  n 
mehr  erheblich  gefällt  wird).  Die  geklärte  Lösung  v 
hierauf  vom  Zink  abgegossen,  bis  zur  Verflüchtigung 
Ammoniaks  gekocht,  iSltrirt  und  zur  Zersetzung 
salpetrigs.  Metallsalze  in  der  Siedehitze  mit  KohlensS 
behandelt.  Die  zink-  und  cadmiiunfreie  Lösung  neutral] 
man  zuletzt  mit  Salpetersäure  und  scheidet  durch  M 
dampfen  und  Krystallisation  das  Salpeters.  Kali  ab.  A 
andere  unorganische  und  organische  Verbindungen  wer 
durch  Zinkpulver  in  alkalischer  Lösung  mit  Leichtig] 
reducirt,  jods.  Salze  z.  B.  zu  Jodmetallen,  Ferridcyankal' 
zu  Ferrocjankalium,  Lidigblau  zu  Lidigweifs;  chlorsa 
Salze  erfahren  dagegen  selbst  in  der  Siedehitze  keine  \ 
änderung.  —  Als  bequeme  Methode  zur  Darstellung  ei 
Lösung  von  salpetrigs.  Kali  empfiehlt  O.  L.  Erdmann 
Salpeter  mit  dem  mehrfachen  Gewicht  Eisenfeile  o 
Bohrspäne  in  einem  guTseisemen  Tiegel  bei  mäfsiger  (M 
hitze  zu  schmelzen,  bis  die  filtrirte  Lösung  einer  heri 
genommenen  Probe  mit  Schwefelsäure  eine  starke  I 
Wickelung  von  salpetriger  Säure  giebt,  die  ausgegoss 
erkaltete  Masse  mit  Wasser  auszulaugen,  die  Lösung  i 
Auskrystallisiren  des  unzersetzten  Salpeters  etwas  zu  < 


(1)  J.  pr.  Ohem.  XCVU,  367;  Chem.  Centr.  1866,  624;  J*  ph; 
[4]  IV,  815;  Chem.  News  XV,  194. 
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ceotriren,  hierauf  mit  salpetriger  S&are  (aus  Stärke  und 
fihi^terBänre  entwickelt)  zn  übersättigen  und  gelinde  zu 
^verdampfen. 

Nach    Bammelsber &:    (1)    krystalliBirt    Einfach- *•*'*''"»• 

Behwefelnatrium;  NatS  -f-  9Hs0^  im  quadratischen  System.    Mtrinm. 

.ilji  grofsen  durchsichtigen  schwachröthlieh  gefärbten  Ery- 

«tellen  beobachtete  Er  die  Combination  P  .  oo  P;  und  zu« 

^veQen  als  Abstumpfung  der  Ecken  die  schärfere  Pyramide 

SP  00,  mit  den  (wegen  der  leichten  Veränderlichkeit  der 

IrygtaHe   nicht    ganz    genau    bestimmbaren)    Neigungen 

T :  P  in  den  Endkanten  =  110® ;  P  :  P  in  den  Seitenkanten 

=  108n6;  P  :  ooP  =  144^5';  ooP  :  2Poo  =  129030', 

dtsprechend  dem  Axenverhältnifs  a  :  a  :  c=  1  :  1  :  0,983269. 

-H.  Finger  (2)  beobachtete   bei   dem  Einleiten   von 

dcirwefelwasserstoff  in  concentrirte  Natronlauge  (vom  spe- 

cfiachen  Gewicht  1,37)  zuerst  die  Bildimg  nadeiförmiger, 

dieser ;  durdisichtiger  und   stark  glänzender  Krystalle, 

irdche  dem  rhombischen  System  angehören  (die  Flächen 

«P  .  oo  f  oo  .  1^00  wurden  in  Combination  beobachtet) 

'otd  die   Zusammensetzung  Na^S  -|-  3  HgO   haben.      Sie 

{dien  in  Berührung  mit  der  Mutterlauge  bald  in  die  von 

Bammelsberg  untersuchten  QuadratoctaSder  über  und 

Irfem  diese  auch  bei  dem  Umkrystallisiren  aus  Weingeist. 

Die  quadratischen  Kiystalle  treten  übrigens  in  der  Lauge 

toeh  selbstständig  auf;  wenn  ihre  Kiystallisation  beendigt 

v^f  so  erscheinen   nach  längerer  Zeit  abermals  Erystalle 

uit  3  Molecttlen  Wasser;    diese  erhalten  sich  unverändert 

V.    Zepharovich    (3)    hat    die    bereits    wiederholt  ^^^^^ 
mtenadte   Krystallform  des  kohlens.  Natronkali's,   EO, 
SiOjCjOi  +  12  HO  (4),  nochmals  bestimmt.    An  gut  aus- 
pkfldeten  Erystallen,   welche   Stolba  dargestellt  hatte, 


(1)  Pogf.  Ann.  CXXVni,  172;  Chem.  Centr.  1S66,  590.  — 
(^Pogg.  Ann.  GXXVIII,  685;  Zeitschr.  Chem.  1866,  668.  —  (8)  Wien. 
^^Bnr.  in  (1.  Alrtib.),  287;  im  Antcng  Wien.  acad.  Anseiger  1 665, 
^^  -  (4)  Jahzesber.  t  1867,  188 ;  t  1864,  183. 
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rll^SlL  l^eobachtete  Er  die  Combinationen  I)  OP  .  —  P  .  +  P 
+  Poo  .  (V«Pcx));  n)  OP  .  — P,  untergeordnet  and 
—  Pcx)  .  ooPoo  .  (V«Poo)  .  (ooPcx))  .  +  P  .  +  Poo 
sehr  selten  P4;  von  welchen  II)  bei  grofsem  Ueber 
schnfs  von  kohlenB.  Kali  krystallisirte  (die  von  Marigna< 
und  Enop  als  00  P  betrachtete  Fläche  ist  hier  als  d» 
Hemipyramide  —  P  angehörend  genommen).  Für  di< 
Grundform  ergaben  Zepharovich's  zahlreiche  Winkel 
messungen  das  Axenverhältnifs  a  (Elinodiagonale)  :  b 
c  (Hauptaxe)  =  0^9673  :  1  :  1,2226;  der  schiefe  Azen 
Winkel  beträgt  84034'18". 

Fr.  Stolba  (1)  beobachtete  in  gesättigten  Lösungei 
von  kohlens.  Natronkali,  aus  welchen  sich  in  der  Sommer 
wärme  keine  Erystalle  des  Doppelsalzes  mehr  abschieden 
und  welche  in  flachen  Gef&fsen  längere  Zeit  der  Luft  aus 
gesetzt  bUeben,  die  Bildung  zarter  seideglänzender,  ge 
wohnlich  zu  wawellitartigen  Formen  gruppirter  Ejystall 
nadeln,  zuweilen  auch  gröfsere  bis  3  Gentimeter  lange  un< 
2  Gentimeter  breite,  oft  verwachsene  monoklinometrisch« 
Säulen,  welche  als  wesentliche  Bestandtheile  Natron,  Kali 
Kohlensäure  und  Wasser  enthielten.  Beim  Erhitzen  wurde] 
die  EüTjstalle  unter  Verlust  von  Kohlensäure  und  Wassei 
aber  unter  Beibehaltung  der  Form  milchweifs,  in  der  Glüh 
hitze  schmolzen  sie.  Die  Zusammensetziug  verschiedene 
Krystallisationen  entsprach,  von  einem  nicht  unerhebliche] 
Gehalt  an  Ghlorkalium  und  schwefeis.  NatronkaH  abgesehez 

annähernd  den  Formehl  I.  2[2^*|o,  3GO2]  +  7H0  un( 

n.  2^*]0,  3  CO,  +  3H0 ;  der  Gehalt  an  KaH  und  Natro] 

betrug  in  dem  Salz 

I.  n. 

NaO  84,14  83,87  35,07  pC. 

KO  6,52  8,39  6,89     , 

(1)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  46;    Zeitsohr.  Chem.  1867,  92;  BqIL  aoc 
ohim.  [2]  YU,  241. 
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Zur  Dantelhmg  von  reinem  Salpeters.  Natron   (und  "JJJJ^ 

deren  Salpeters.  Salzen)  empfiehlt  F.  M.  L7te(l);  die 

iedend   gesättigte  Lösung  des  ein  oder  zweimal  umkry- 

^stilfisirten  rohen    Salzes  mit  0^    ihres    Gewichtes   roher 

Silpetersäure  von  1^  spec.  Gewicht  zu  versetzen;  bis  zum 

IXrkihen  zu  agitiren  und  das  gefällte  krystallinische  Pulver 

.snf  dem  Trichter  zuerst  mit   verdünnter  (lOprocentiger) 

'vohtf  y  dann   mit  gleich  starker  reiner  Salpetersäure  abzu- 

^wuchen.    Von    der   anhängenden   Säure    wird   das    Sak 

addiefsHch  durch  Erhitzen  befi-eit.  —  (Die  fremden  Salpeters. 

Sake  können  auf  diesem  Wege  natiirlich  nicht  abgeschieden 

"irerden^  und  die  Entfernung  der  Chlormetalle  wird  ökono^ 

weher  nach  Grote's  Verfahren  (2)  erreicht.) 

A.  Fröhde  (3)  hat  für  die  Darstellimg  von  Metall-  ^^^ 
Jrilparaten  in  allen  den  Fällen^  in  welchen  eine  Schmelzung  "*^°* 
VBt  kohlens.  Alkali  und  Schwefel  vorzunehmen  ist;  statt 
"■Seser  Mischung  die  Anwendung  des  unterschwefligs.  Na- 
"Ctroni  empfohlen.  —  Beim  Erhitzen  von  unterschwefligs. 
Zitron  mit  Phosphor  werden  nach  Demselben  Schwefel- 
^^^erinndungen  des  Phosphors  erhalten  (4). 

Bammelsberg  (5)  hat  die  Besultate  Seiner  Unter-  i'^ti^*«»- 
^"Qchungenvon  Lithionsalzen  (6)  jetzt  ausführlicher  mitgetheilt 
'  8ckwefd9»  Uthümf  SOs^  Li^^  O«  -\-  H2O;  krystallisirt  in 
^Oonokfinometrischen;  durch  Vorherrschen  der  Endfläche 
^^^elfärmig  ausgebildeten  Prismen,  an  welchen  die  Flächen 
^?.(ooP2).— Poo.  +  Pcx).ooPoo.OP,  und  die  Nei- 
einigen  (ooP2)  :  (cx)P2)  an  der  Orthodiagonale  =  114012'; 
^?  :  +P00  =  140»40';  OP  :  — Poo  =  152036';  OP  : 
^P==-104«4&';  cx)Poo  :  —  Poo=  136^12',  welche  jedoch 

(1)   Chem.    News    XIII,   64.    —    (2)    Pharmaoentisches    Gentral- 

^Wtt  t   18S9 ,  SS.  —  (8)  Aroh.  Pharm.  [2]  CXXVII,  817  ff. ;  Zeitaohr. 

^^Wu  1866,   648.    —   (4)   Auch   zur  Dantellmig  organischer  Schwe- 

fitlTerbiiidiiiigeii    ist    nach    Torlftofigen    Angaben    von   Fröhde   daa 

^Btmchwefligs.  Natron  anwendbar.     Derselbe   erhielt  durch   Erhitsen 

^«Ms  SalMs  mit  essigs.  Blei  :  Thiacetsftnre,  mit  fttherschwefels.  Kalk : 

l««i£uh  -  flehwefelithyl ,  mit  Essig&ther   (in  geschlossenen  Bohren), : 

•ckvifigi.  Aetb/L   —  (5)  Pogg.   Ann.   CXXVm,  811;    im  Auaiug 

ZiitMb.  Chea.  1866,  486.  ^  (6)  TgL  Jahreaber.  t  1865,  167. 
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Lithiona«i«e.  wegoii  Ungenügender  Spiegelung  der  Flächen  oo  P  und  oo  P  cx) 
theilweise  nur  annähernde  sind,  beobachtet  wurden.  Axen- 
verhältnifs  a  (EJinodiagonale)  :  b :  c  (Hauptaxe)  =  0^8278 : 1 : 
1,2021 ;  spitzer  Axenwmkel  =  70^29'.  Das  wasserfreie  Salz, 
welches  Schabus  (1)  alsEexagonalkrystallisirendbeschrieb; 
hat  Bammelsberg  nie  beobachtet.  Löst  man  gleiche 
Molecüle  schwefeis.  Kali  und  schwefeis.  Lithion  in  Wasser, 
so  schiefst  beim  Verdunsten  zuerst  schwefeis.  Kali  in  der 
gewöhnlichen  rhombischen  Form  an,  später  aber  wasser^ 
freies  schwefeis.  Lithionkatij  SOa,  EXi,  O«,  in  hexagonalen 
Krystallen.  Sie  bilden  Dihexaeder  von  der  Combination 
P  .  ooP  .  OP,  mit  den  Neigungen  P  :  P  in  den  Endkanten 
=127«38';P:PindenSeitenkanten=125ö;P:0P=117ö30'; 
P:ooP  =  152^30',  entsprechend  dem  Axenverhältnifs 
a  :  c  s=s  0,6006  :  1.  Sie  sind  demnach  identisch  mit  den 
von  Schabus  gemessenen  Krystallen,  stimmen  dagegen 
mit  dem  schwefeis.  Natronkali  nur  in  ihrer  allgemeinen 
Symmetrie,  nicht  in  Axen-  und  Winkelverhältnissen  über- 
ein.  Zuletzt  bilden  sich  in  der  Mutterlauge  sehr  kleine 
Krystalle  von  der  oben  angegebenen  Form  des  wasser- 
haltigen Lithionsalzes  und  der  Zusammensetzung  (SO^,Kg,  O2 
-f-  H2O)  -f-  4  (S02,  Lig,  02  -|-  H«ö)'  Aus  einer  Lösung  von 
gleichen  Molectilen  schwefeis.  Lithion  und  schwefeis.  Natron 
schiefsen  zuerst  theils  durchsichtige,  theils  trübe  hexagonale 
sehr  flächenreiche  Elrystalle  an  von  der  Combination  R .  —  2  R . 
+  4ß.8/,P2.*/sP2.cx)P2.0P,  mit  dem  Endkanten- 
winkel von  ß=  102^28;  von  —  2R  =  77«25',  und  der 
Neigung  von  R  :  0  P  =  133^50' ;  durch  unsymmetrische 
Ausdehnung  in  der  Richtung  der  Diagonalzone  einer  der 
Flächen  des  Hauptrhomboeders  erhalten  sie  zuweilen  das 
Ansehen  monoklinometrischer  Säulen.  Die  Zusammen- 
setzung dieser  Krystalle  entsprach  zum  Theil  der  Formel 
8,04,  NasLi,  Oi  +  6H20   (erster   Anschufs),  zum  Theil 


(1)  Jabresber.   f.    1854 ,   828.     Auch   BammelBberg*B   Neueite 
Fonobnngen  in  der  krystallogiapbiBcben  Chemie.   Leipxig  1857,  8«  85. 
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der  Formel  8s9«^  NaiLit,  Oe  -j"  OHjO  (zweiter  Anschufs).  LitbioM«i«i. 
•Oer  h\a^  Anschufs  bestand  aus  Eaystallcn  von  der  Form 
des  wasserhaltigen  schwefeis.  Litliions  (s.  S.  157)^  die  je- 
doch das   Natronsalz  (nahezu   1  Molecül  auf  4  Molccüle 
JLrfitbionsalz)  in  isomorpher  Mischung  enthielten.    Der  vor- 
l^rtite,  aus  sehr  kleinen   Krystallen    bestehende  Anschufs 
^<liien    ein    Gemenge    der    Salze    BsS04  4~  3HsiO    und 
^E^Oa  -f-  HfO  zu  sein.     Eine  Mischung  von  schwefeis. 
T  ihhion  and  -Kali  liefert  demnach  zuerst  hexagonale  Kry- 
iBlftUe,   welche    die   beiden  wasserfreien    Salze    enthalten^ 
bei  Ueberwiegen  des  Lithiousalzes  monoklinometrische  • 
ut  1  Molecül  Wasser  und   dem  reinen  Lithionsalz  gleich. 
Mischung  von  schwefeis.  Lithion   und  -Natron  giebt 
rhomboedrische  Ejystalle,  in  denen  jedes  der  beiden 
Sihe  drei  Molecüle    Wasser  enthält  ^  und  dann   ebenfalls 
^■moklinometrische,  an  Lithion  reichere  ^  worin  die  Salze 
-I^  Molecül    Wasser    enthalten.      Der   Isomorphismus    des^ 
^MJiwefels.  Lithions  mit  schwefeis.  Kali   und  Natron  (und 
^^sdirect  auch  der  der  beiden  letzteren  unter  sich)  ist  hier- 
^^Sorch  festgestellt      Onterschvoefels.   Lithion,  S^O^;  Li^^  0| 
2HiO^   durch  Zersetzung   des  unterschwefels.  Baryts 
ttt  schwefeis.  Lithion  erhalten^  krystallisirt  aus  dem  vei^ 
^^Sampften  Filtrat  in  ansehnhchen  Prismen  des  rhombischen 
^^äyitems  von  der  Combination  P  .  V«  P  •  ooP  .  ^<x> .  SPoo  • 
>too.OP,  mit  den  Neigungen  f  cx>  :  OP  =  134^';  P  : 
iP  sc  153^38',   dem  Axenverhältnifs   der  Grundform  a  : 
:  e  (Hauptaxe)  =  0|5985  :  1  :  1^0355  entsprechend ;   es 
daher  mit  dem  Natronsalz  (1)  isomorph.    Die  Krystalle 
immer  prismatisch  nach  der  Horizontalzone  entwickelt^ 
werden  au  der  Luft  feucht  und   lösen   sich  leicht  in 
"^•tter.    Neuinäes  chroms.  Lühion^  Gr0a,Lit,O»  -f  HjO, 


(1)  Rsmmalsberg's  Haodbuoh  der  krystallographischen  Chemie, 
'!•  Belnelitet  man  die  Ton  Heeren  gewählte   Hauptaxe  als  Makro- 
^''^PMlii  M  «rgiabt  sioli  Ar  das  unterBohwefels.  Natron  das  Axenver« 
^•^  t :  b  :  o  SS  0,6008  :  1  :  1,011. 
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utuonMiM.  Y^^  durch  Sättigen  von  Chromsänre  mit  koUens.  Lith 
und  starkes  Eindampfen  in  rothbraunen  durch8ichti( 
zerfliefslichen  Krystallen  des  rhombischen  Systems  erhalt 
Beobachtet  wurden  die  Flächen  ooP  .  cx>f  2  .  oot  3  .  Pc 
Poo  .  ooPoo  .  ooJ^oO;  von  welchen  die  drei  zuletzt  gentt 
tenundooI^S  sehr  untergeordnet  auftreten.  Es  ist  ooJ 
oof  00  =  123030';  too:f  oo  an  der  Hauptaxe  =  13( 
und  das  Axenverhältnifs  a  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  0,661 
1  :  0,4663.  lieber  Schwefelsäure  werden  die  Krysti 
trüb  und  an  der  Oberfläche  gelb,  in  Wasser  sind  sie  lei 
löslich.  ZtDeifach''cArofn8.  Lühion^  Gv^OiyTA^yQ^  -|-  2B[j 
wird  durch  Zusatz  von  ChromsäWe  oder  Salpetersä^ 
zur  Lösung  des  neutralen  Salzes,  und  Verdampfen  bis : 
Sjrupconsistenz  in  zerfliefsUchen  braunschwarzen  Erystal 
mit  theilweise  gekrlhnmten  Flächen  erhalten.  CAroi 
Lithion''Ammoniaky  GrO»,  LiNHi,  02  +  ZHjO,  krystaDii 
aus  der  mit  Anunoniak  übersättigten  Lösimg  des  sauj 
Salzes  in  feinen  rothbraunen  nicht  zerfliefslichen  Nad( 
Arsensäure  giebt  mit  kohlens.  Lithion  gesättigt  eine  kl 
Lösung,  die  bei  dem  Verdampfen  krystallinisch  ersts 
und  aus  welcher  Ammoniak  pulveriges  normales  am 
Lühion^  2(A89,  Lis,  O,)  +  H,e,  fällt.  Eme  Lösung  die 
Salzes  in  freier  Arsensäure  liefert  durch  Verdunsten  dur 
sichtige  zerfliefsliche  rhombische  Prismen  (von  etwa  14 
von  saurem  arsens.  Lithion  ^  2  (As9,  LiH^,  O3)  -|*  3H] 
welche  durch  Wasser  in  freie  Säure  und  das  neutrale  S 
zerlegt  werden.  Molybdäns.  Lithion,  5(MoLig,  O4)  -|*  2Hs 
wird  durch  Erhitzen  von  Molybdänsäure  mit  kohlens.  A 
moniak  und  Wasser,  und  Verdunsten  der  Lösung  in  h 
beständigen  aber  ziemlich  leichtlöslichen  kleinen  warz< 
förmig  gruppirten  Aggregaten  erhalten. 
B»ryum.  j^^  Baudrimout  (1)  hat  auf  einige  Unterschiede 

rop«poxyd.  Verhalten  des  Baryumsuperoxjdes  und  des  Mangansup 

(1)  Compt.  rend.  LXII,  829;   Instit.  1866,  184;   J.  pbann.  [4] 
847;    Chem.  News  Xm,  198;    J.  pr.  Chem.  XCVIII»   288; 
Chem.  1866,  347;  Chem.  Centr.  1866,  848. 
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oxjdes  aafinerksam  gemacht     Während    Aetherschwefel-  J^^^\, 

8iare  bei  der  Destillation  mit  Mangansuperoxyd  Aldehyd 

liefert,   giebt  sie  mit  Baryumsuperoxyd  Aether  und  ölbil- 

doides  Gas  nebst  schwefliger  Säure;    der  in  Menge  ent- 

fcondene    Sauerstoff   scheint   nicht    oxydirend    zu   wirken. 

Ciefgt  man  in  eine  mit  Chlor  gefüllte  Flasche  feinzerrie- 

lenes  Baryomsuperoxyd   und  etwas  Wasser,    so  wird  bei 

<iem  Umschütteln   das   Baryumsuperoxyd    unter  lebhafter 

£nwirkung    und   Entwickelung    von    Sauerstoff   zersetzt; 

Cion  tritt  hierbei  nicht  auf.     Baudrimont   ^ebt  femer 

«D,  mit  Hidfe  von  Mangansuperoxyd  Wasserstoffsuperoxyd 

«hihen  zu  haben,  welches  sowohl  durch  Baryumsuperoxyd 

•Ib  durch   das  gewöhnliche  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt 

terde.    Genaueres  hat  Derselbe  darüber  nicht  mitgetheilt. 

Zur  Darstellung:  des  zu  Vorlesunffsversuchen  bestimm-  <'•>«»«"»• 

°  °  Phosphor- 

I»  PhoBphorcalciums  empfiehlt  Th.  Gerding  (1),  in  c*»«*»»- 
(Übenden  pulverigen  Kalk  (aus  Kalkhydrat)  Phosphor  in 
Heben  Stücken  nach  und  nach,  unter  jedesmaligem  Um- 
itiiren  sobald  die  Phosphorflamme  verschwunden  ist,  ein- 
sitragen  und  dieses  abwechselnde  Eintragen  und  Umrühren 
so  lange  fortzusetzen,  bis  über  der  glühenden  Masse  eine 
Bernde  Phosphorflanune  erscheint. 

J.  Pelouze  (2)  ist  durch  die  in  neuerer  Zeit  von  JL*ir,^'off. 
iMhreren  Seiten  gemachten  Angaben  über  die  Schwerlös-  *^d^!' 
Uikdt  des  Schwefelcalciums  (3)  mit  Bezug  auf  die  Zu- 
iflunensetzung  der  s.  g.  Sodarückstände  und  auf  die 
*Ibeorie  der  Sodafabrikation  veranlafst  worden,  das  Ver- 
lilten  des  Schwefelcalciums  und  Schwefelmagnesiums  zu 
^iBser  SU  untersuchen;   wobei  Er  die  Genauigkeit  von 


(1)  N.  Jahrk  firmot.  Phami.  XXVI,  159.  —  (2)  Compt  rend.  LXII, 

KU;  Aon.  eh.  pbyi.  [4]  VII,  172;  Inatit  1866,  17;  BalL  8oc.  chim.  [2] 

^iin*    J.  phann.  [4]  III,  61;    J.  pr.  Chem.   XCVII,   482;    Zeitschr. 

^^1866,  167;   Chem.  Centr.  1866,  145.  —   (8)  Jahresher.  f.  1868, 

^^  «0  Zdlo  1  statt  Bchwefelnatriain  Sohwefelcalciiiin  zu  lesen  ist 
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^Intoff  ^'  Rose 's  Beobachtungen  (1)  beBtätigt  hat.  Kocht  n 
20  bis  25  6rm.  Schwefelcalcium  in  einem  Kolben  mit  lang< 
Halse  mehrere  Stunden  mit  200  bis  300  CG.  Wasser, 
geht  unter  anhaltender  Entwickelung  von  SchwefelwaB8< 
Stoff  eine  nicht  unerhebliche  (1  bis  mehrere  pC.  vom  Q 
wichte  des  Filtrats  betragende)  Menge  von  Schwefelwaa» 
stoff-Schwefelcalcium  in  Lösung^  während  ein  Gemen 
von  Kalkhjdrat  und  unzersetztem  Schwefelcalcium  zurtic 
bleibt.  Die  Lösung  wird  bei  dem  Verdampfen  zur  Trock 
unter  reichlicher  Entwickelung  von  Schwefelwasaerst 
zersetzt  und  hinterläfst  einen  Rückstand,  der  nach  d( 
Auswaschen  mit  wenig  Wasser  aus  reinem  Kalkhydi 
besteht  In  der  Kälte  findet  die  Einwirkung,  wiewc 
langsamer  und  mit  geringerer  Intensität,  in  gleicher  Wd 
statt  :  1  Liter  Wasser  enthielt  nach  mehrtägiger  Digesti 
mit  überschüssigem  Schwefelcalcium  1  bis  1,5  Gr 
Schwefelwasserstoff-Schwefelcaicium.  Letzteres  wird  seil 
durch  den  gröfsten  Ueberschufs  von  Kalkhjdrat  nicht 
Einfach-Schwefelcalcium  verwandelt  Leitet  man  Sch^ 
felwasserstoff  in  Kalkmilch,  so  wird  sogleich  Schwel 
wasserstoff-Schwefelcalcium  gelöst,  während  reines  Ka. 
hjdrat  zurückbleibt  (dieses  Verhalten  bietet  das  he* 
Mittel,  eine  reine  Lösung  der  Verbindung  zu  erhalten 
Schwefelwasserstoff  wirkt  auf  Kalkmilch  nicht  mehr  e 
sobald  die  Lösung  etwa  70  Grm.  Schwefelwasserstc 
Schwefelcalcium  im  Liter  enthält  Eine  concentririt 
Lösimg  bildet  sich,  wenn  Schwefelwasserstoff  in  eine  T 
sung  von  Zuckerkalk  oder  in,  auf  trogkenem  Wege  d- 
gestelltes  und  in  Wasser  suspendirtes  Schwefelcalcii 
eingeleitet  wird.  Kalkhydrat  welches  zur  Absorption  y^ 
Schwefelwasserstoff  gedient  hat,  giebt  an  Wasser  eb# 
falls  Schwefelwasserstoff-Schwefelcalcium  ab,  und  selbst 
Wasser   vertheilter  kohlens.   Kalk  wird    durch  Schwefi 


(1)  L.  Gmelin*8  Handhach  der  Chemie,  4.  Aofl^  II,  194. 
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^««serstofF  langsam  unter  Bildung   derselben  Verbindung    »^^^^m- 

«ersetzt  —  Nach  Pelouze  beruht  femer  die   Annahme,   ß«*»,''«'^«'- 

<2aA  Kalk-   und  Magnesiasalze  durch  die   Schwefelverbin- 

dimgen  der   fixen  Alkalimetalle  nicht  gefallt   werden^    auf 

einem   Irrthum.      Concentrirte    Lösungen   von   Kalksalzen 

▼erden  durch  überschüssiges  Einfach- Schwefelnatrium  oder 

-kalium  so  vollständig  gefallt,  dafs  das  Filtrat  sich  mit  Oxal- 

aiure  kaum  trübt.    Der  Niederschlag  (welcher  bei  Ueber- 

•ekufs  des  Kalksalzes  nicht  entsteht)  ist  reines  Kalkhjdrat^ 

pbüdet  nach   der   Gleichung  CaCl  -f  2NaS  -f  2H0  = 

CiO,HO    4-    NaCl    -f    NaS,HS.      SchwefelwasserstoflF- 

Sdiwefelkalium  und  -natrium   wirken   in  der  Kälte   nicht 

^d  in  der  Siedehitze  nur  im  Mafse  ihrer  Verwandlung  in 

Snfach-Schwefelmetalle  ein.   Einfach-  und  Schwefelwasser- 

itoff-Schwefelanmionium   bewirken    die   Zersetzung  weder 

lei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  in  der  Wärme. 

P.  W.  Hofmann  (1)  schliefst  aus  einigen  auf  die  ^'J^^^y 
lestrittene  Existenz  des  Calciumoxysulfiiretcs  (2)  bezüg- 
Sehen  Versuchen,  dafs  1)  ein  nicht  geglühtes  Gemenge 
^on  2  At  Schwefelcaldum  und  1  At.  Kalk  beim  Kochen 
^  Wasser  kein  Oxysulfuret  bildet,  dafs  aber  2)  dasselbe 
^äemenge  durch  Glühen  in  Oxysulfuret  übergeht,  und  dafs 
3j  dieses  Oxysulfuret  die  Zusammensetzung  2  CaS,  CaO 
lüt,  sofern  ein  grölserer  Zusatz  von  Kalk  unverbunden 
Ixiigemischt  bleibt  In  dem  frisch  ausgelaugten  Sodarück- 
■tmd  ist  nach  Hofmann  dieses  Calciumoxysulfuret  ent- 
Itthen. 

Nach  R.  Warington  jun.  (3)  erfordert   1   Th.  ge-    *£J^- 
fiDter  kohlens.   Kalk   bei   2V    und  0,7483   Met.    Druck 
1015  Th.  mit  Kohlensäure  gesättigtes  Wasser  zur  Lösung 
(£e  Kohlensäure  wurde  während   24  Stunden  in  die  Hi- 


ll) Compt  rmä.  LXII,  291 ;  Instit.  1866,  75 ;  J.  pr.  Chem.  XCVni, 
tt4;  Zoitsehr.  Chem.  1866,  158.  —  (2)  Jahresber.  f.  1862,  663;  f. 
^H  719;  t  1864,  767 ;  t  1865,  778  ff.  —  (8)  In  der  8.  164  ange- 
ftbiQi  i^UiimiQiiiig. 
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schung   eingeleitet),    und    949   Th.   kohlens.  Wasser 
1  pC.  Chlorammonium  bei  13®  und  0,7473  Met  Druck- 

Wie  Hoppe-Seyler  (1)  gefunden  hat,   geht  gej 
verter  Gyps  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  zugeschmolze~ 
Röhren  zwischen  140®  und  160®  in  eine  krystallinische 
sammenhängende  Masse  des  Salzes  2[CaO,  SO3]  -f-  HO* 
über,    welche  bei   Anwendung  von    Marienglas  in   so- 
glänzenden  Fasern  erhalten  wird  und  sich  in   der  Flü^ 
keit  diu'ch  längeres  Erhitzen  nicht  verändert,  in  der  EI 
aber  wieder  in  Gyps  verwandelt.     Ersetzt  man  bei  die= 
Versuch    das  Wasser   durch    eine   gesättigte    Lösung 
Steinsalz    (Stücke  von  Steinsalz  werden    in  die  Röhre 
eingeschlossen),    so  gehen   die   GypskrystaUe  bei   125* 
130®   in    eine    porcellanartige    milchweifse,    aus    verfilsi 
Krystallen  bestehende  Masse  von  Anhydrit  über,  aus  "v 
eher  sich  in  der  Kälte  Gyps  regenerirt.    In  höherer  Ti 
peratur   entzieht   denmach  Chlomatriumlösung  (langsajc 
auch    Chlorcalciimdösung)    dem    Gyps,    bei    gewöhnlich 
aber  Anhydrit  der   Chlomatriimilösung  Wasser.    Bei  1 
entwässerter  Gyps  erhärtet   daher  auch  mit   einer  Lösi 
von   Chlomatrium.      Hoppe-Seyler    sucht    aus    dieß 
Verhalten  die  Bildung  der  die  Steinsalzlager  begleiten^ 
Anhydritmassen  zu  erklären. 

Nach  Lecoq  de  Boisbaudran   (3)   enthält  die 
12®,5  gesättigte  Gypslösung  in  1000  Th.  2,51  Th.  des 
wässerten  Salzes  (CaO,  SO»   +   2 HO),    1   Th.   dessel 
erfordert    hiemach    bei   derselben   Temperatur   397,4 
Wasser  (4). 
Phoi^phon.  £  Warington  jun.  (5)   hat  die   Zusammensets^ 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXYII,  161;  Zeitscbr.  Chem.  1866,  Ib^ 
(2)  L.  Gmelin'8  Handbuch  der  Chem.,  4.  Aufl.,  II,  198.  —  (3. 
der  S.  68  angeführten  Abhandlung.  —  (4)  Vgl  auch  Poggial« 
pharm.  [4]  V,  86 ;  femer  Chem.  Centr.  1844,  827.  Bezüglich  dessal 
Gegenstandes  auch  Jahresber.  f.  1854,  825.  —  (5)  Chem.  80c.  X 
IV,  296 ;  im  Auszug  Zeitschr.  Chem.  1866,  577 ;  Bull,  soc  chim« 
VI,  82. 
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der  Niederschläge  untersucht^  welche  durch  phosphors.  p»»o«pbo«fc 
AlkaUen  in  Chlorcaiciumlösung  unter  verschiedenen  Be- 
dingungen erzeugt  werden.  Tropft  man  gewöhnliches 
phosphors.  Natron  in  überschüssiges  Chlorcalcium,  so  löst 
sich  der  Niederschlag  anfänglich  beim  Umrüliren  wieder 
auf,  wird  aber  später  bleibend  und  bei  längerem  Stehen 
krystallinisch ;  geglüht  hat  er  die  Zusammensetzung  des 
Dicalciumphosphats ,  P202€a^,  O5  (mit  einem  über  1  pO. 
betragenden  Ueberschufs  an  Kalk),  die  Mutterlauge  reagirt 
sauer.  Da  bei  der  Umsetzung  nach  der  Gleichung  2  €aClt 
+  2(P9NajH,  Gs)  =  4NaCl  +  PgGjGa^H,,  G«  keine 
anderen  Producte  entstehen,  so  leitet  War ing ton  die 
saure  Reaction  von  gelöstem  Dicalciumphosphat  ab ,  da 
dieses  im  feuchten  Zustand  Lackmus  deutlich  röthet.  Wird 
Chlorcalcium  zu  überschüssigem  phosphors.  Natron  ge- 
gossen, so  hat  der  zuerst  entstehende  Niederschlag,  so 
lange  die  Flüssigkeit  alkalisch  oder  neutral  reagirt,  die 
Zusammensetzung  des  Octocalciumiriphosphaies,  im  geglühten 
Zustande  8  (JaG,  3  PgGs  (ein  0,5  bis  1,6  pC.  betragender 
Ueberschufs  an  Kalk  wurde  gefunden) ;  bei  weiterem  Zusatz 
von  Chlorcalcium  nimmt  die  Flüssigkeit  saure  Beaction 
an^  da  gleichzeitig  mit  dem  Niederschlage  Mononatrium- 
phosphat  entsteht,  nach  der  Gleichung  SGaCls  -f- 
5(P2G,Na4H„G6)  =  lONaCl  +  PeGcGagH^,  Gig  + 
2(PaG2Na«H4,  Ge).  In  dieser  abgegossenen  sauren  Lösung 
erzeugt  Chlorcalcium  einen  deutlich  krjstallinischen ,  aus 
mikroscopischen  rhombischen  sechsseitigen  Tafeln  beste- 
henden Niederschlag  von  Dicalciumphosphat,  das  imVacuum 
getrocknet  die  ZusanMuensetzung  P^GsGasHs,  Ge  -f-  4  HjG 
hat  und  bei  100®  Vs  seines  Wassergehaltes  verliert.  Mit 
Wasser  gekocht  ertheilt  es  diesem  saure  Reaction  (1),  im 
frisch  gefällten  und  gewaschenen  Zustande  mit  gewöhn- 
lichem phosphors.  Natron  digerirt,  wird  es  in  Octocalcium- 


(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1S49,  280. 
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^^Sk!"*  triphosphat  verwandelt.  Aus  einer  Lösung  von  Dicaiciut 
phosphat  in  Salzsäure  fällt  überschüssiges  Ammoniak  Oct 
ealciumtriphosphat  und  dieses  wird  durch  wiederhol 
Lösung  und  Fällung  nicht  weiter  verändert.  Im  Vaeon 
getrocknet  entspricht  seine  Zusammensetzung  der  Form 
PeeeGagHs,  Ois  +  4H80,  bei  100<^  getrocknet  hält  es  n 
die  Hälfte  des  Wassers  zurück.  Warington  nimmt  a 
dafs  bei  der  Fällung  saurer  Lösungen  von  phospKors.  E^ 
immer  das  Octocalciumtriphosphat  und  niemals  das  TZ 
calciumphosphat  gefallt  wird^  nach  der  allgemeinen  GrE 
chung  :  4[P2e2ea«H8,06]  -f  6NHs  =  PeOeGagH,,  • 
-|-  6NH4,P208  (1).  Tricalciumphoaphat  wird  nach  Wariiz 
ton  erhalten  1)  durch  Fällen  von  ChlorcaJcium  mit  V 
natriumphosphat ;  2)  indem  eine  mit  1  Aeq.  Ammon- 
versetzte  Lösung  von  Dinatrium-  oder  Diammoniumpfafl 
phat  in  Chlorcalcium  gegossen  wird ;  3)  indem  man 
Lösung  des  phosphors.  Natrons  oder  Ammoniaks  mit  eiÄ. 
bedeutenden  Ueberschufs  an  Ammoniak  versetzt  und  Chi 
calcium  nicht  bis  zur  vollständigen  Fällung  zuftigt  Der 
Vacuum  getrocknete  Niederschlag  hat  die  Formel  PjOtG 
Oe  H"  2  H2O;  ungefähr  die  Hälfte  des  Wassergehaltes  m 
weicht  bei  100<>  (vgl.  S.  168).  Gegen  Lackmus  verhält  ss- 
das  frisch  gefällte  Salz  neutral^  mit  Wasser  gekocht  erth« 
es  demselben  saure  Beaction^  wofür  sich  in  diesem  Ffli 
keine  Erklärung  geben  läfst.  Wird  das  SaLs  im  fencfaf 
Zustande  mit  einer  zur  vollständigen  Lösung  ungenügendl 
Menge  von  Essigsäure  oder  Salzsäure  Übergossen,  so  Befi 
die  Lösung  (bei  Anwendung  von  Essigsäure  gröfsen 
Krystalle  von  Dicalciumphosphat  und  auch  der  ong^ldf 
Rückstand  geht  allmälig  in  solche  Krystalle  über.  —  E 
Resultate^  welche  Warington  in  Bezug  auf  die  LösGc 
keit  des  s.  g.  dreibasisch-phosphors.  Kalks  in  versohieden« 


(1)  VgL  aaoh  hierüber  and  über  Tricalciamphospbat  L.  Qmelii 
Handbuch  der  Chemie,  4.  Anfi.,  II,  190  ff.,  und  Ann.  Ch.  Phae 
LUI,  286. 
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^eofltraifl  erhieky  sind  in  dem  Folgenden  znaammengestellt.  ^^^p^*»- 

Die  Angegebene  Temperatur  ifi  ist  die  bei  dem  Filtriren 

<fer  Lönmg  beobachtete  y    die  Menge  des  gelösten  Trical- 

cramphosphates    ist    aus    der    Phosphorsäure    berechnet. 

Sftmmtliche  Zahlenwerthe   sind   die  Mittel  mehrerer  Verr 

soclie  : 

1  Tbeil  Tric«lciiimphoBph«t  erfordert  zur  LösuDg  bei  t^    Drnck  in  MM. 

89448  Th.  snsgekochtes  Wasser 1^  — 

196t8     »  «  ,  mit    1     pC. 

Chlorammonium 10®  — 

4324  Th.   aoagekochteB  Wasser   mit   10   pC. 

Ghlorammoninm 17®  — 

1788  Th.  mit  KohlensKare  gesftttigtes  Wasser  10®  751 

1  pG.  Chlorammonium  enthaltend    .    .     12®  746,4 

42818  Th.  mit  Kohlenaure  gesftttigtes  Wasser, 

bei  Zosats  von  kohlens.  Kalk       ...    21®  756,3 

18551  Th.  mit  Kohlensftnre  gesättigtes  Wasser, 

1  pC.  Chlorammonium   enthaltend,   bei 

Zouti  Ton  kohlens.  Kalk 16®  746,1. 

Die  Lösmig  des  Tricalciumphosphats  in  kohlens.  Wasser 
'^•girt  schwach  sauer,    wird   durch  Ammoniak  nur  unbe- 
deutend getrübt;  durch  phosphors.  Natron  aber  unmittelbar 
9QftIIt;  Chlorcalcrnm  ist  ohne  Wirkung.    Durch  Erwärmen 
^ird   sie    erst  bei  80®  zerlegt,    wo   die   Abscheidung   des 
Pllosphors.  Kalks  plötzlich  erfolgt    Bleibt  die  Lösung  der 
^^hnlligen  Verdunstung  überlassen,    so   bedeckt  sie  sich 
^furst  mit  einer  Eiystallhaut  von  Dicalciumphosphat,  später 
^iTstalEmren  traubenförmige   Aggregate,    welche    Hepta- 
^^der  Octocaldumtriphosphat  zu  sein  scheinen,  zuletzt  Tri- 
Cidjdimiphosphat  in  kugeligen   Aggregaten;    die   alkalisch 
t^esgirende  Mutterlauge   hält  neben   Phosphorsäure   über- 
^^tOmtigesi  Kalk  gelöst  —  Wie  die  obenstehenden  Zahlen 
xeigen,  wird  das  Lösungsvermögen  des  kohlensäurehaltigen 
Wassers  ftbr  phosphors.  Kalk   durch   die   Gegenwart  von 
koUens.   Kalk   (Vto  vom   Gewicht   des  phosphors.   Kalks 
reicht  dam  hin)  nahezu  vollständig   aufgehoben.     Weitere 
^iniKhe  Warington's   ergaben,    dafs   Thonerde-   und 
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^^^9^n.  Eisenoxydhydrat  der  Lösung  des  phosphors.  E4 
kohlens.  Wasser  den  gröfsten  Theil  der  Phosph 
entziehen.  Bei  Anwendung  von  Eisenoxydhydr 
wiederholtem  Durchleiten  von  Kohlensäure  blieb 
4,3  pC,  bei  Anwendung  von  Thonerdehydrat  3,2  ] 
ursprünglichen  Phosphorsäuregehaltes  nebst  der  Gc 
menge  des  Kalks  in  der  Lösung  zurück.  Wari 
folgert  aus  diesem  Verhalten,  dafs  die  Absorptionsfi 
des  Bodens  für  Phosphorsäure  auf  deren  chemisch 
düng  durch  Eisenoxyd  beruht. 

Wittstein  (1)  besprach  die  Darstellung  des  s 
mittel  benutzten  phosphors.  Kalks,  zu  welchem  Zw< 
die  Fällung  von  reinem  Chlorcalcium  durch  ph< 
Natron  allein  zulässig  erscheint  Das  so  erhaltene  r 
in  mikroscopischen  durchsichtigen  Tafeln  krystalHsirl 
salz  ergab  auch  Ihm  (2)  nach  dem  Trocknen  im 
die  Zusammensetztmg  des  Brushits  (3)  (2  CaO,  B 
-\-  4  HO) ;  das  unter  Zusatz  von  Ammoniak  gef^te  1 
die  Zusammensetzimg  3  CaO,  POs  +  5  HO  (4).  Vg 

Nach  J.  Piccard  (5)  setzen  sich  drei  Aequ 
Chlorcalcium  mit  einem  Molecül  Phosphorsäure 
Mol.  basisch-phosphors.  Kalk  mit  drei  Mol.  Salzsäi 
100^  unter  Freiwerden  von  Salzsäure  zuerst  zu 
calciumphosphat  und  Chlorcalcium,  bei  fortgesetzt 
hitzen  aber,  wiewohl  nur  bei  wiederholtem  Eindam] 
Wasser  und  schwierig  ganz  vollständig,  zu  Chloi 
und  Dicalciumphosphat  um,  nach  den  Gleichungen  3 
3H0,  POs  =  2H0,  CaO,  PO5  +  2 CaCl  +  HCl ;  - 
CaO,  POö  +  2CaCl  =  HO,  2CaO,  PO5  +  CaCl 
Mit  der  anderthalbfachen  Menge  der  Phosphorsäure 
6  CaCl)  geht  die  Einwirkung  langsam  bis  zur  Zi 


(1)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  Xy,^189;  Arch.  P 
CXXVn,  60.  —  (2)  Vgl  Jahresber.  l  18«/«,  340;  f.  1849 
(8)  Jahresber.  f.  1885,  908.  ^  (4)  Vgl.  auch  Jahresber.  f.  188 
(5)  Ans  Sohweis.  poljt  ZeiUohr.  XI,  88  in  Zeitschr.  Gbem.  I 
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alle»  Chlorcalciums,  unter  Bildung  von  DicaIciumphoBphat :  ^^^^Jj*"** 
6CaCl  +  3  (3  HO,  PO5)  =  3  (2CaO;  HO,  POß)  +  6  HCl. 
Mit  der  dreifachen  Menge  der  Phosphorsäure  bleibt  aller 
Ealk  als  Monocalciiunphosphat  in  Lösung  :  CaCl  -f-  3H0^ 
P05  =  CaO,  2H0,P05  +  HC1.  Bei  Temperaturen  über 
100®  erfolgt  die  Zersetzung  in  derselben  Weise.  Glüht 
man  eine  Mischung  von  3  .  Aeq.  schwefeis.  Kalk  und 
1  Molecül  Phosphorsäure  (durch  Eindampfen  einer  salzs. 
Lösung  Yon  Knochenerde  mit  überschüssiger  Schwefelsäure 
zu  erhalten),  so  entweichen  zuerst  nur  zwei  Aeq.  Schwefel- 
säure, zuletzt  aber  bildet  sich  wieder  Tricalciumphosphat, 
nach  der  Gleichung  3(CaO,  SO3)  +  3H0,  POs  =  3Ca0, 
PO5  +  3  (HO,  SOs).  Schwefels.  Natron  zeigt  gegen  Phos- 
phorsäure ein  ähnliches  Verhalten.  Läfst  man  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  auf  1  Molecül  Tricalciumphosphat  3Mole- 
cüle  Salzsäure  einwirken,  so  erhält  man,  wenn  die  Lösung 
unter  einer  Glocke  neben  Kalihjdrat  verdunstet  oder 
durch  Alkohol  gefallt  wird,  einen  Niederschlag  von  Dical- 
dumphosphat,  woraus  Picea  rd  folgert,  dafs  die  Lösung 
freie  Salzsäure  enthält  und  die  anfanglich  abgeschiedene 
Phosphorsäure  nach  der  Gleichung  3GaCl  +  3  HO,  POs  = 
2CaO,HO,P05  +  CaGl-f  2HC1  wieder  in  Verbindung 
tritt  Wendet  man  nur  1  Molecül  Salzsäure  an,  so  geht 
anfängUch  die  Hälfte  des  Kalksalzes  in  saures  Salz  über, 
daa  sich  später,  besonders  schnell  beim  Erwärmen  mit  dem 
ungelösten  basischen  Salz,  zu  Dicalciumphosphat  umsetzt, 
entsprechend  den  Gleichungen  2  (3CaO,  PO5)  +  2  HCl  = 
CaO,  2  HO,  POß  +  3  CaO,  PO5  +  2  CaCl ;  —  3CaO,  PO» 
+  CaO,  2  HO,  PO5  =  2(2  CaO,  HO,  POß).  Das  Endpro- 
duct  schiefst  bei  niedriger  Temperatur  in  KrystaUen  von 
mehreren  Linien  Länge  an. 

Nach  J.  A.  Wanklyn  und  E.  T.Chapman.(l)  zeigt   M.fn«. 
Magnesium  den  Haloiden  gegenüber  nur  schwache  Ver- 


(1)  Chem.  80c.  J.  [2]  lY,  141 ;  J.  pr.  Chem.  XGVIU,  287 ;  Zeitiohr. 
Cbem.  1866,  849;  Chem.  Centr.  1866,  846.  —  Wanklyn  «ad  Ghsp* 
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wandtschaften ;  es  verliert  in  Chlorgas  seinen  Glanz  m£ 
sogleich,  wird  beim  Eintauchen  in  flüssiges  Brom  nioli 
angegriffen  und  wirkt  auch  auf  ätherische  und  alkohofisift« 
Jodlösungen  in  der  Kälte  kaum  imd  in  der  Wärme 
langsam  ein. 

Nach  Z.  Roussin  (1)  fällt  Magnesium  nicht 
Platin,  Gold,  Zinn  und  die  Metalle  der  Bleigruppe,  sondn 
auch  Eisen  (aus  Oxydul-  und  Oxydsalzen),  Zink,  Eobal 
und  Nickel  aus  den  angesäuerten  Lösungen  ihrer  Salze  ai 
metallischen  Zustande  und  zwar  unter  Entwickelung  tM 
Wasserstoff.  Die  so  gefällten  Metalle  nehmen  nach  im 
Auswaschen  und  Trocknen  durch  Druck  insgesammt  leb 
haften  Metallglanz  an;  Eisen,  Nickel  imd  Kobalt  zeigü 
auch  stark  magnetische  Eigenschaften.  Arsen  und  AntimM 
werden  als  Wasserstoffverbindungen  entwickelt;  Chmw 
oxyd-  und  Manganoxydulsalze  scheinen  nur  Oxydniedfli^ 
schlage  zu  liefern  (2)  imd  auch  das  Aluminium  wird  mdri 
metallisch  abgeschieden.  Koussin  hält  das  MagneMÜ 
fiir  besonders  geeignet  zur  Isolirung  giftiger  MetaDe  U 
toxicologischen  Untersuchungen  (vgl.  den  analytisoM 
Theil  dieses  Berichtes)  und  glaubt,  dafs  dasselbe  wegii 
seiner  sehr  grofsen  electromotorischen  Ejrafi  dereinst  aoA 
als  Ersatzmittel  des  Zinks  in  galvanischen  Elementen  dienfll 


man  halten  die  Bestimmang  des  Wassentoffs,  welcher  bei  der  Al|^ 
lösung  von  Metallen  in  verdünnten  Säuren  entwickelt  wird,  M 
Ermittelang  der  Aeqnivalentgewichte  fttr  zweckmifkig.  Im  klnfBcM 
Magnesinm  fanden  Sie  nach  diesem  Verfahren  100,19  bis  100,7S  |fl 
MeUll.  —  (1)  J.  pharm.  [4]  III,  413;  Bull,  soa  chia.  [2]  VI»  91 
Zeitschr.  Chem.  1866,  576;  Zeitschr.  anal.  Chem.VI,  100;  Cbem.lirfV| 
XIV,  27,  42.  ~  (2)  Mangan  und  Chrom  werden  nach  Roassin  ai 
schwach  angesäuerten  Lösungen  durch  Natrinmamalgam  als  AmalgM 
abgeschieden,  welche  bei  der  Destillation  im  WasserstoUktrem  di 
reine  Metall  in  Form  eines  pulverigen  Sohwammes  aorftoklatM 
Manganamalgam  ist  krystalliniscb,  Chromamalgam  flüchtig  und  baatli 
diger.  Bei  Luftzotritt  erhitzt  zeigt  das  letztere  in  Folge  der  Yerbn 
nnng  der  von  dem  Qnecksilberdampf  mitgerisseiien  GhrompMÜkaln  • 
eige&thflmliohes  Funkenspriihen. 
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werde.  —  A.  Commaille  (1)  hat  die  Einwirfong  des  •'^«^ 
MagneBinms  auf  neutrale  Metallsalze  genauer  untersucht. 
Nach  Seiner  Annahme  beruht  die  auch  von  Roussin 
(S.  170)  beobachtete  Thatsache^  dafs  bei  der  Fällung  der 
Metalle  durch  Magnesium  stets  eine  Entwickelung  von 
Wasserstoff  stattfindet,  auf  der  grofsen  electromotorischen 
Kraft  des  Magnesiums,  in  Folge  welcher  der  erste  dünne 
Niederschlag  eines  anderen  Metalls  mit  demselben  ein 
galvanisches,  zur  Zersetzung  des  Wassers  ausreichendes 
Element  bildet.  Die  Einzelergebnisse  von  Commaille 's 
Untersuchung  sind  folgende.  Schwefels.  Eisenoxydul  wird 
durch  Magnesium  nach  der  Gleichung  FeO,  SOa  -["  ^g 
+  HO  =  FeO  4-  MgO,  SOs  +  H  unter  Abscheidung  von 
Eisenoxydulhydrat  zersetzt;  aus  angesäuerten  Lösungen 
wird  zuerst  metallisches  Eisen  geftlllt,  das  schnell  wieder 
verschwindet.  Auf  schwefeis.  Nickeloxydul,  -Kobaltoxydul 
imd  -Manganoxydul  wirkt  Magnesium  nur  langsam  ein, 
indem  es  sich  in  den  beiden  ersten  mit  Oxydulhydrat,  in 
der  Kobaltlösung  aber  mit  einer  dunkeln  Schichte  tiberzieht, 
die  das  Hydrat  des  intermediären  Oxydes  C03O4  zu  sein 
sdieint.  Schwefels.  Zinkoxyd  giebt  unter  lebhafter  Ein- 
wirining  einen  Niederschlag  von  metallischem  Zink,  Zink* 
Gzydhydrat  und  basisch  -  schwefeis.  Salz;  Cadmiumchlorttr 
unter  ähnlichen  Erscheinungen  metaUisches  Cadmium  und 
Cadmiumoxychlorid.  Eine  Chromchlorür  enthaltende  Lö- 
sung von  Chromsesquichlorid  giebt  unter  Entftlrbung  ein 
Gemenge  der  Hydrate  Cr^Os  +  5H0  und  Cr,Os  +  7 HO; 
oxals.  Uranoxyd  einen  goldgelben  Niederschlag  von  Oxyd- 
hydrat, ürjOs  +  HO.  Aus  der  filtrirten  Lösung  von 
geschmolzenem  Zinnchlorür  fällt  Magnesium  schwammiges 
Zinn  und  Zinnsäure,  nach  der  Gleichung :  n  SnCl  -f-  nMg 
+  2HO  =  nMgCl  +  SnO,  +  Sn„.i  +  2H;  aus  einer 


<1)  Oompt  rend.  LXIII,  566;  Ball.  800.  ohim.  [3]  VI,  257;  J. 
pliMiD.  [4J  y,  50;  Zeittohr.  Chem.  1666,  708;  Zeitsehr.  «na].  Chem. 
VI,  101. 
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M.«De.iam.  neutralen  Lösung  von  Chlorblei  unter  lebhafter  Gh^eiL 
Wickelung  metallisches  Blei  und  Oxychlorid^  aus  der  sanra 
Lösung  der  Wismuthsalze  reines  Wismuth.  Schwefoil 
Kupferoxyd  giebt  metallisches  Kupfer  ^  gelbes  Kupfa 
oxjdulhydrat  und  grünes  basisches  Saiz  (3CuO,  SO^ 
nach  der  Gleichung  6(CuO,  SOs)  +  5Mg  +  3H0  ü 
5  (MgO,  SOs)  +  3  CuO,  SOs  +  Cu,0  +  Cu  +  3  H 
Kupferchlorid  zuerst  Chlorür  und  basisches  Chlorid  (30a(] 
CuCl),  ohne  Ausscheidung  von  metallischem  Kupfer 
6CuGl  +  4Mg  +  3H0  =  4MgCl  +  (CuCl,  3CuO)  ^ 
GusCl  -[-  3H;  wird  nach  dieser  ersten  Einwirkung  fi 
Lösung  filtrirt  und  abermals  mit  Magnesium  behandele  • 
scheidet  sich  Kupferoxydul^  basisches  Chlorid  und  Magmi 
siahydrat  ab  :  6CuCl  +  6Mg  +  5H0  =  5MgCl  +  (CnQ 
3CuO) -j- CujO -|- MgO  -|-  H.  Aus  essigs.  Kupferoxf« 
wird  zuerst  metallisches  Kupfer  und  gelbes  Oxydulhydnil 
später  basisch-essigs.  Saiz  gefallt.  Quecksilberchlorid  giol 
unter  lebhafter  Beaction  Quecksilberchlorür  imd  rothbnuiBII 
Oxyd :  3HgCl  +  2Mg  +  HO  =  2MgCl  -f  Hg,Cl  +  Hg(l 
-|-  H.  Platinchlorid  und  Goldchlorid  liefern  die  reaMH 
Metalle.  —  Auch  W.  N.  Hartley  (1)  hat  einige  Beobacb 
tungen  über  das  Verhalten  des  Magnesiums  zu  SalM 
mitgetheilt^  insbesondere  dafs  dasselbe  Salpeters.  Salze  f 
salpetrigs.  redudrt. 

W.  Beetz  (2)  hat  die  auffallende,  zuerst  von  Wohin 
und  Buff  (3)  an  siliciumhaltigem  Aluminiumdraht  wahigi 
^  nommene  und  untersuchte  Erscheinung;  dafs  bei  der  Elei 
trolyse  von  Lösungen  am  positiven  Pol  Wasserstoff  an 
treten  kann,  auch  mit  reinem  Magnesiumdraht  erhiHa 
Leitet  man  unter  Anwendung  von  Electroden  aus  Haj 
nesiumdraht  einen  Strom  durch  eine  Lösung  von  schwefisl 
Magnesia ;   so  beträgt  der  an  der  positiven  Elootrode  es 


(1)  Chem.  News  XIV^  78.  --  (2)  Pogg.  Ann.  CXXVII,  46;  Zestid 
Chem.  1866,  238 ;    PhU.   Mag.   [4]  XXXII,  369.   —   (8)  JahmUr. 
1867,  166. 
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Ke  Wasserstoff  etwa  ^/s  und  bei  der  Electrolyse  von  ^^^*^«^- 
Mtrium-  oder  CMorammoniumlösung  einen  noch  gröfse- 
rnchtheil  des  am  negativen  Pol  in  Freiheit  gesetzten. 
'  Chlomatrinmlösung,  in  geringerem  Grade  auch  in 
eis.  Magnesia ;  nicht  aber  in  Lösungen  von  Chlor- 
iimn,  bedeckt  sich  hierbei  der  positive  Pol  gleich- 
mit  einem  ^  schwarzen  ^  sich  in  einzelnen  Partikeln 
iden  Ueberzug,  welcher  das  electrische  Verhalten 
yde  zeigt  und  sowohl  das  Wasser  unter  Wasser- 
wickelung und  Bildung  eines  weifsen  Niederschlages 
:,  als  auch  von  verdünnten  Säuren  unter  Wasser- 
wickelung zu  einem  Magnesiumsalz  gelöst  wird ; 
t  daher  auch  in  der  Flüssigkeit^  aufser  Berührung 
m  Strom,  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  in 
eilse  flockige  Substanz  über.  Bei  der  Electrolyse 
lomatriumlösung  ist  die  Menge  der  schwefeis.  Mag- 
weiche aus  dem  abgeschiedenen  weifsen  Sediment 
1  wird,  äquivalent  dem  am  positiven  Pol  entwickelten 
"Stoff.  Beetz  beträchtet  hiemach  jene  schwarze 
iZy  deren  Isolirung  im  Zustande  der  Beinheit  übrigens 
elang,  als  ein  Magnesiumsuboxyd,  das  auf  rein  t^he- 
n  Wege  entsteht,  wiewohl  seine  Bildung  durch  den 

eingeleitet  wird.  In  Chloranunoniumlösung  wird 
Buboxyd  in  Magnesia  verwandelt  und  hierauf  gelöst, 
i  schwefeis.  Magnesia  wird  diese  unter  Bildung  eines 
-Schwefels.   Salzes  aufgenommen,  in  Chlomatrium- 

dagegen  abgeschieden.  —  Beetz  ist  der  Ansicht, 
ich  bei  Aluminium  ein  analoger  Vorgang  stattfindet 
b  insbesondere  der  braune,  auf  dem  positiven  siUcium- 
Q  Almniniumpol  abgelagerte  Anflug  nicht  aus  Sili- 
welches  sich  gegen  Aluminium  positiv  verhält);  eon- 
u  einem  Aluminiumsuboxyd  besteht 
achG.  J.  Mulder  (1)  hinterläfst  eine  Lösung  von  zwei-   Mi^nwu. 


.  Verh.  en  Onderz.  IV  (1.  deel>,  8 ;  Zeitschr.  Chem.  1866, 
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Macned«.  fach-kohlciis.  Magnesia  beim  Eindampfen  nnd  Erhitzen  d« 
Rückstandes  auf  120^  nicht  das  basische  Saiz^  sonder 
neutrale  kohlens.  Magnesia. 

Es  wurde  bis  jetzt  nach  Fourcroy's  Angaben  (] 
allgemein  angenommen  ^  dafs  aus  Magnesiasalzen  dore 
überschüssiges  Ammoniak  höchstens  die  Hälfte  der  Ma| 
nesia  gefällt  werde.  Nach  B.  Pr  ibram  (2)  beruht  dies 
Angabe  auf  einem  Irthum.  Er  erhielt  bei  Versuchen,  ii 
mit  gleichen  Mengen  von  Magnesia  und  unter  ganz  gleidm 
Bedingungen  ausge^rt  wurden ;  annähernd  58  pC.  dflj 
Magnesia^  wenn  der  Niederschlag  gleich  nach  dem  £i# 
stehen^  61  pC.  wenn  derselbe  nach  drei  Stunden  abfiln 
wurde;  65  pC.  nach  vier  Stunden  und  84  bis  92  pG.  nadi 
15  Stunden.  Es  wird  demnach  unter  allen  ümständii 
durch  überschüssiges  Ammoniak  mehr  als  die  Hälfte ;  Imi 
längerem  Stehen  des  Niederschlags  unter  der  Flüssi^beji 
aber  der  gröfste  Theil  der  Magnesia  gefallt,  so  dafs  naef 
etwa  1  Tage  kaum  Vio  derselben  in  Lösung  bleibt. 

J.  Pelouze  (3)  hat  bestätigt,  dafs  in  Wasser  suspov 
dirtes  Magnesiahjdrat  von  Schwefelwasserstoff  zu  Schfrt^ 
felwasserstoff-  Schwefelmagnesium  gelöst  wird ,  und  diA 
diese  Lösung  nach  dem  Einkochen  schwefelfreies  Magnesii' 
hjdrat  zurückläfst;  Er  irrt  jedoch  in  der  Angabe,  dift 
Berzelius  dieses  Magnesiahjdrat  ftLr  Schwefelmagneaiiai 
gehalten  habe  (4).  Ihm  gelang  die  Darstellung  des  Schw^ 
fehnagnesiums  auf  nassem  Wege  nicht.  SchwefelkalinS 
und  Schwefelnatrium  zeigen  gegen  Magnesiasalze  dasaelbl 
Verhalten  wie  gegen  Kalksalze   (vgl.  S.  163),    sie  flilbi 


(1)  L.  Qmelin's  Handbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.,  II,  SSI«  *** 
(2)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XV,  194 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  iM 
->  (8)  Inder  8. 161  angeführten  Abhandlung.  —  (4) Vgl. Pogg.  Ann.  VI,4ll 
L.  Qmelin's  Handbuch  der  Chem.,  4.  Aufl.,  II,  281.  Berseliu 
erhielt  bei  dem  Verdampfen  der  Lösung  des  Schwefelwassentoff-Schwc 
felmagnesiuma  im  leeren  Raum  eine  schleimige,  in  Bfturen  unter  Eni 
Wickelung  yon  SchwefelwaMerstoff  lösliche  Masse,  die  Er  all  Bohweft 
magnesium  beschrieb. 


Magnesium.  175 
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Magnesiahydrat  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff- 
Schwefelmetall,  nach  der  Gleichung  :  MgCl  +  2NaS  + 
2H0  =  NaCl  +  NaS,  HS  +  MgO,  HO.  Eine  Lösung 
von  1  Th.  Chlormagnesium  in  6000  Th.  Wasser  wird  durch 
Schwefelnatrium  sogleich  deutlich  getrübt;  im  UeberschuTs 
des  Magnesiasalzes  ist  der  Niederschlag  löslich. 

Nach  Versuchen  von  C.  A.  Göfsmann  (1)  setzen  J^^"j;*^2L  * 
sich  wasserhaltige  basisch-kohlens.  Magnesia  und  Gyps  bei  *"J,!t^.*" 
der  Digestion  mit  Wasser  unter  öfterem  Einleiten  von 
Kohlensäure  allmälig  zu  kohlens.  Kalk  und  schwefeis. 
Magnesia  um  (2).  Eine  Mischung  von  10  Grm.  frisch  ge- 
Mlter  kohlens.  Magnesia,  25  Grm.  Gjps  und  500  CC. 
Wasser  gab  nach  vierwöchentlicher,  durch  tägliches  Einleiten 
von  Kohlensäure  unterstützter  Einwirkung  ein  schwach 
alkalisches  Filtrat,  welches  bei  der  Verdunstimg  22,6  eines 
in  Nadeln  krystallisirten  Rückstandes  hinterliefs,  aus  96,8  pC  • 
MgOSOs  +  7H0  5  2,5  pC.  4MgO,  SCOg,  HO  und  1,4  pC. 
CaOCOj  bestehend.  Ueber  die  Hälfte  des  Gypses  war 
demnach  zersetzt  worden  (vgl.  S.  176).  Bei  gleichzeitiger 
Anwesenheit  von  Chlomatrium  bilden  sich  Chlormagnesium, 
schwefeis.  Natron  und  kohlens.  Kalk  (ob  die  Umsetzimg 
leichter  erfolgt  ist  nicht  angegeben).  Bei  dem  Kochen 
einer  verdünnten  wässerigen  Lösung  von  Chlormagnesium 
mit  kohlens.  Kalk  entstehen  nur  unerhebliche  Mengen 
von  Chlorcalcium,  neben  löslichem  Magnesiumoxychlorür; 
Chlorcalcium  wird  dagegen  in  wässeriger  Lösung  in  der 
Siedehitze  durch  kohlens.  Magnesia  leicht  und  vollständig 
sersetzt,  unter  Bildung  von  kohlens.  Kalk  und  Chlor- 
magnesium. 

T.  S.  Hunt  (3)  hat  über  das  Verhalten  der  Kalk-  und 
Magneaiasalze  folgende  weitere  Mittheilung  gemacht  (4). 
Frisch  geftüilter  kohlens.  Kalk  und  kohlens.  Magnesia  sind  in 


(1)  8ia  Am.  J.  [2]  XLn,  217,  868.  —  (2)  Vgl.  Jabreaber.  f.  1859, 
115.  —  (8)  Bill.  Am.  J.  [2]  XLII,  49;  Zeitacbr.  Cbem.  1866,  512.  — 
(4)  Vgl  Jabreaber.  f.  1859,  184. 
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^^°J^^^^^  Lösungen   von    Chlorcalcium  oder   Schwefels.  Magnesia  ii 

"L«!*'    bedeutender   Menge  löslich.    Ein  Liter  Wasser,  das  3  In 

4  Grm.  schwefeis.  Magnesia  enthält^  kann  1,2  Grrm.  kohleni 

Kalk  und  zugleich    1   Grm.   kohlens.   Magnesia  zu  einei 

alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  aufiiehmen,   welche  ihm 

Kalkgehalt  nur  alhnähg,  nach  längerer  Zeit  aber  voUstäni^ 

in   durchsichtigen   Kiystallen   des  Hydrates   CaO,  COf  -] 

5 HO   abscheidet,  während   die   kohlens.  Magnesia  gdü 

bleibt.     Bei  dem  Vermischen   mit  einem  gleichen  Vohai 

Alkohol  wird  der  kohlens.  Kalk  gefällt     Sättigt  man  Ä 

Lösung  vor  dem  Zusatz  des  Alkohols  mit  Kohlensäure,  Ä 

fallt  dieser  den  Kalk   wie   in    dem    firliher  beschriebeBil 

Versuch  (1)  als  schwefeis.  Salz.    Beim  Kochen  der  firbdia^ 

Kalk  und  Magnesia  enthaltenden  Lösung  entsteht  ein  r&S 

lieber  Niederschlag  von  kohlens.  Magnesia  mit  wenig  Km 

und  das  Filtrat  enthält  nach  dem  Verdampfen  im  Wassel' 

bad  ein  lösHches  Kalksalz.     Die  Löslichkeit   der  kohlea 

Magnesia  in  schwefeis.  Magnesia  bei  Gegenwart  von  Chhr 

natrium  ist  noch  gröfser  als  die  des  kohlens.  Kalks.    1  Lüi 

Wasser  mit  6  pC.  gewässerter  schwefeis.  Magnesia  iflN 

wenig  Chlomatriimi,  kann  bis  zu  5  Grm.  kohlens.  Magntfi 

aufnehmen.      Die    stark    alkalisch    reagirende  Flüssi^di 

^ebt  beim  Erhitzen  einen  reichlichen  Niederschlag,  dt 

sich  aber  nach  dem  Erkalten   fast  vollständig  wieder  IM 

—  BezügUch  der  vermeintUchen  Zersetzbarkeit  des  Gypü 

durch  Dolomit   fand  Hunt,   dafs   krystallisirter  Magnei 

und  gepulverter  Dolomit  flir  sich  bei  gewöhnlicher  Teil 

peratur  nicht,  und  bei  Gegenwart  von   Kohlensäure  flt 

spurweise  auf  Gyps  einwirken,   gewässerte   kohlens.  Mil 

nesia  und  Magnesiahydrocarbonat  denselben  dagegen  JuA 

Abscheidung  von  kohlens.  Kalk  vollständig  zersetzen,  td 

dafs  auch  Magnesiahjdrat  bei  Gegenwart  von  Kohlensto 

sich  wie  das  Hydrocarbonat  verhält.    Da  manche  Dolonu 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1859,  184. 
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Vi  gew5linKcher  Temperatar  eine  schwache  Einwirkung 

mf  GypBidgang  zeigen,  so  nimmt  Hunt  in  denselben  einen 

cotsprechenden  geringen  Gehalt  an  Magnesiahjdrocarbonat 

ML  —  Hunt 's  fortgesetzte  Versuche  über  Dolomitbildung 

«igdben  Folgendes^  Versetzt  man  eine  eisenfreie  Lösung 

gleicher  Molecüle  Chlorcaicinm   und   Chlormagnesium  mit 

dnracfa  flberschüssigem  kohlens.   Natron  und   erhitzt  den 

gehlindBen  Niederschlag  auf  65^  bis  80^,   so  geht  derselbe 

■  wenigen  Standen  unter  bedeutender  Volumabnahme  in 

ne  harte  durchsichtige  Substanz  über,   die  aus  mikrosco- 

pAea  kugeligen  bis  scheibenförmigen  ausgefranzten  Kör- 

besteht    Diese  Verbindung  ist  schwerlöslich  in  Essig- 

wie  Dolomit,  giebt  aber  beim  Erhitzen  Wasser  aus 

vi  enth&It  die  Elemente  einer  schwach  basischen  Verbin- 

ing  Yon  kohlens.  Kalk  mit  kohlens.  Magnesia  und  wenige 

(1,8  pC.)  kohlens.  Natron ;    ihre  wahre  Zusammensetzung 

ivrde  jedoch  nicht  ermittelt.     Bleibt  jener  frisch   geföllte 

Kedenchlag  bei  gewöhnUcher  Temperatur  mit  der  FlUs- 

■l^eit  in  Berührung,   so  wird  er  nach  mehreren  Wochen 

idi^  krystaUinisch  imd  durchscheinend  und  zeigt  sich  nach 

fan  Auswaschen  aus  durchsichtigen  glasglänzenden  Prismen 

WiMiend,  die  zu  kugeligen  Aggregaten  gruppirt  sind,   an 

fcr  Luft  trüb  werden  und  beim  Erhitzen  unter  Entwicke- 

bg  von  Wasserdampf  decrepitiren;  ihre  Zusammensetzung 

ttpricht  annähernd  der  Formel  CaO,  CO«  +  MgO,  CO, 

■}-5H0.    Aehnliche  prismatische  Krystalle,  auf  10  Mole- 

deKaO:  7  Mol.  Magnesia  und  21  Mol.  Wasser  enthaltend, 

Mieten   sidi,  als   kohlens.   Natron    in    zur   vollständigen 

ftDuig  imgenttgender  Menge  angewandt  wurde ;   in   der 

Ibtterlange    blieb    Chlormagnesinm    nebst    Spuren    von 

bUens.  Magnesia  gelöst     Eine  Mischung  von  krystallini- 

■^  gewissertor  kohlens.  Magnesia  mit  einer  äquivalenten 

Iknge  von  geftlltem  kohlens.   Kalk  und  wenig  doppelt- 

KoUens.  Natron,  die  mit  Wasser  in  einen  Teig  verwandelt 

^^1  gab  bei  mehrstiindUgem  Erhitzen   in   verschlossenen 

^^«&beii  auf  100^  bis  180^  nur  Spuren  eines  dolomitähn- 

J«kr«ktikM  r.  Cbr».   ■.  •.  w.  flr  1866.  Ig 
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hüA^^i'.  ^^^^  DoppelsalzeB.  Reichlicher  bildete  sich  daBselbe,  i 
der  gemengte  Niederschlag,  wie  er  aus  einer  Löbib 
gleicher  Aequivalente  Chlorcalcium  und  Chlormagneni 
durch  schwach  überschüssiges  kohlens.  Natron  gefilllt  wii 
ausgeprefst  und  feucht  aber  nicht  ausgewaschen,  allmil 
auf  120^  bis  130<)  erhitzt  und  einige  Stunden  bei  diät 
Temperatur  unterhalten  wurde.  Hunt  knüpft  hieran  ihm 
Betrachtungen  über  die  Bildungsweise  dec  Dolomite  ia  di 
Natur;  bezüglich  welcher  auf  die  Abhandlung  sn  m 
weisen  ist. 

A.  Moitessier  (1)  beobachtete  bei  der  Aufbeml 
rung  eines,  doppelt  -  kohlens.  Salze  enthaltenden  Minen 
Wassers  (von  Lamalou)  in  einer  nicht  hermetisch  verscUl 
senen  Flasche  die  Bildung  farbloser  durchsichtiger  rlMlp 
boedrischer  Krystalle  von  2  bis  3  MM.  Seite,  welche  4 
Zusammensetzung  des  Normal>Dolomites  hatten. 

Phcpho«.  Seh  rock  er  und  Vi  ölet  (2)   haben   die  dem  nho 

phors.  Magnesia  -  Ammoniak  entsprechenden  Kali-  tu 
Natrondoppelsalze  dargestellt  Phosphors.  Magnesia-Ks 
wird  nach  Ihnen  erhalten,  indem  man  1  Molecül  PhosplMI 
säure  mit  1  Mol.  kohlens.  Kali  (69  Th.)  versetsti  I 
Kohlensäure  durch  Erwärmen  austreibt,  die  wieder  erkaifell 
Lösung  mit  der  gleichen  Menge  Wasser  verdünnt  und  d< 
Lösung  in  einem  verschliefsbaren  Kolben  V<  ^'^  fi^ 
ausgeglühter  und  ausgewaschener  Magnesia  (33  Th.)f^J 
Wasser  aufgeschlämmt  in  kleinen  Antheilen  zusetsti  fl 
der  Vorsicht,  anfänglich  vor  jedem  neuen  Zusatz  die  Lösoi 
des  eingetragenen  Antheils  abzuwarten.  Wenn  kiii 
Lösung  mehr  stattfindet,  wird  der  Best  der  Magnesia  4 
gegeben  imd  die  Mischung  imter  öfterem  Umachütto 
einige  Tage  sich  selbst  überlassen.  Das  Salz  krystalfiai 
in  weberschiöförmigen    flachen  rhombischen  Säulen,  i 


(1)  Proc^s  Terbanx  des  sdances  de  TAead^mie  des  loieiieM 
lettret  de  Montpellier,  Annte  1868.  Montpellier  1864,  p.  18. 
(%)  Ann.  Ob.  Pharm.  CXL»  229 ;  2feitsohr.  Chem.  1866,  741. 
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ilnrdi  Pressen  awischen  Fliefspapier  von  der  anhängenden 
Ltoge  za  befreien  sind,  da  sie  durch  Waschen  mit  Wasser 
nraetzt  werden.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der 
fonnel  PO,  MgK,  O3  -f  6H,Ü.  Bei  HO«  verheren  sie 
1^  in  der  Glühhitze  das  letzite  Molecül  Wasser.  Wendet 
MD  bei  der  Darstellung  die  zur  Sättigung  der  Phosphor- 
ine  eigentlich  erforderliche  Menge  der  Magnesia  (40  Th.) 
^  80  enthalten  die  Krystalle  einen  Ueberschufs  derselben 
■d  die  Mutterlauge  zeigt  alkalische  Beaction.  Zur  Dar- 
(eDong  des  dem  £[aUsalz  sehr  ähnlichen  phosphors.  Mag- 
mm-Natratu  versetzt  man  1  Mol.  gewöhnUches  phosphors. 
htaron  mit  eben  so  viel  Phosphorsäure  als  es  schon  ent- 
It  und  hierauf  in  der  angegebenen  Weise  mit  1  Mol. 
hpiesia  (MgO).  Es  hat  die  Formel  PO,  MgNa,  Os  + 
flfO,  krystaUisirt  in  mikroscopischen  Prismen  und  ver- 
ttt  bei  110<>  8  Mol.  Wasser. 

Bahr   und   Bunsen    (1)   haben    die  Gadoliniterden  ^**J'.*'"'* 

^    ^  Erbiam  , 

bnr  einfi^ehenden  Untersuchunfi:  imterworfen  und  sind  durch  Terbium. 

,  ®  O  ^  GadollBlt- 

Mdbe  zu  dem  Ergebnifs  gekommen,  dafs  nur  die  Ytter-  «'^<»' 
nb  und  Erbinerde  wohl  charakterisirte  Verbindungen 
Uy  Terbinerde  aber  nicht  existirt.  Zur  Darstellung  des 
Iwfflnges  der  Erden  schlugen  Sie  folgenden  Weg  ein. 
Uofinit  wurde  mit  Salzsäure  zersetzt,  nach  der  Abschei- 
lag  der  Eaeselsäure  die  mit  Salzsäure  angesäuerte,  zum 
bden  erhitzte  Lösung  mit  Oxalsäure  gefällt,  der  Nieder- 
iÜtg,  welcher  aufser  den  Gadolinit-,  Ceriterden  und  Kalk 
Wit  kleine  Mengen  von  Mangan  und  Kieselsäure  enthielt, 
knk  Decantiren  ausgewaschen,  hierauf  in  Salpeters.  Salze 
^tvandelt  nnd  die  Lösung   derselben   zur  Abscheidung 


(1)  Abb.  C3i.  Phum.  GXXXVII,  1 ;  J.  pr.  Cbem.  XCIX,  274 ;  im 
A«nf  ZtttMhr.  CSiem.  1866,  72 ;  Cbem.  Centr.  1866,  118 ;  Zeitscbr. 
^Cben.  y,  104;  Ann.  obim.  pbys.  [4]  IX,  484;  Ball.  soc.  cbim.  [2] 
^  U;  H.  Areh.  ]^  mit  XXV,  118;  Bill.  Am.  J.  [2]  XLI,  899 ;  das 
^^  SptitnuB  dtr  Erbinerde  BeeflgUche  aaob  Zeitsobr.  anal  Cbem. 
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der  Ceriterden  mit  Schwefels.  E^ali  gef&Ut  (vgl.  S.  184).  Di 
in  Lösung  gebliebenen  Doppelsalze  der  Gadoliniterden  wiff 
den  wieder  mit  Oxalsänre  gefällt,  die  FäUang  in  einen 
oftenen  Platintiegel  geglüht^  der  Rückstand  sur  Entfemaoi 
von  vorhandenem  kohlens.  Kali  mit  Wasser  ausgelan^ 
in  Salpetersäure  gelöst,  abermals  durch  Oxalsäure  aus  dai 
sauren  Lösung  gefällt  und  der  geglühte  Niederschlag  iw 
der  in  Salpeters.  Salz  übergeführt.  Zeigte  dieses  in  coai^ 
centrirter  Lösung  und  in  dicker  Schicht  noch  Andeutongtil 
der  Absorptionsbänder  des  Didymspectrums,  so  wurde  dil 
Behandlung  mit  schwefeis.  Kali  bis  zmn  völligen  V«P 
schwinden  derselben  wiederholt.  Durch  Fällen  der  salpel0l^ 
sauren  Lösung  mittelst  Ammoniak  wurden  sehfiefsHch  m 
reinen  Erden  von  Kalk  und  Magnesia  getrennt,  der  Niedlli' 
schlag  in  Salpetersäure  aufgenommen,  die  Lösung  wiedtf 
mit  Oxalsäure  gefallt  und  diese  oxals.  Salze  danninsalpeten 
übergeführt.  Zur  Isolirung  der  Tttererde  und  Erbinerdi 
stützten  sich  Bahr  und  Bunsen  auf  das  verschiedeil 
Verhalten  ihrer  basisch -Salpeters.  Salze.  Verdampft  mil 
die  Salpetersäure  Lösung  der  beiden  Erden  zur  Syn^^ 
consistenz,  so  krystallisiren  die  neutralen  Salze  in  zerflieft^ 
liehen,  leicht  lösHchen  Blättern ;  setzt  man  das  EindampM 
so  weit  fort,  bis  Blasen  von  salpetriger  Säure  entwriclieti!| 
so  erstarrt  der  Rückstand  beim  Erkalten  zu  einer  sprOM 
glasigen,  schmutzig  röthlichen  Masse,  die  in  md^chÜ 
wenig  kochendem  Wasser  gelöst,  bei  der  Abktthhmg  eo^ 
Krystallisation  von  harten  rosenrothen  Nadeln  Heferfe 
Diese  Kjystalle  bestehen  vorwiegend  aus  wassexhaMigtf 
zweifach-basisch  Salpeters.  Erbinerde,  während  das  baswM 
leichter  lösliche  Yttererdesaiz  zum  gröfseren  Theil  in  if 
Mutterlauge  bleibt.  Wird  das  Abdampfen  noch  weiter  ak 
angegeben  fortgesetzt,  so  scheidet  die  erkaltete  Masse  aflC 
Zusatz  von  Wasser  einen  aus  unlöslichen  basischen  SaÜNP 
bestehenden  Niederschlag  ab.  Das  Verfahren  war  hiena^f 
folgendes.  Die  Lösung  der  Salpeters.  Salze  wurde  in  «la^ 
Platinschale  bis  zum  deutlichen  Erscheinen  der  ersten  OaP 
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laien  von  salpetriger  Säure  eingedampft;  die  nach  dem  ^'I^ 
Irkalten  o-starrte  MaciBe  unter  Erwärmung  in  so  viel  Wasser 
sldst;  dafs  die  kochende  Flüssigkeit  klar  erschien^  und 
e  Ldsnng  dann  dem  langsamen  Erkalten  überlassen ;  die 
ibideten  Ejrystalle  wurden  durch  Decantiren  und  durch 
iches  Abspülen  mit  Wasser ;  das  etwa  3  pC.  Salpeter- 
ve  enthielt^  von  der  Mutterlauge  getrennt.  Diese  lieferte 
nch  Verdampfen  eine  zweite  und  bei  fortgesetzter  gleicher 
handhmg  eine  Beihe  von  Erystallisationen;  von  welchen 

ersten  vorzugsweise  Erbinerde  ^  die  letzten  Vorzugs- 
le  Tttererde  imd  zugleich  die  Spuren  von  CeritoxydeU; 
che  in  den  Erden  noch  zurückgeblieben  waren  ^  ent- 
ken.  Mit  den  vereinigten  ersten  Erjstallisationen  wurde 
I  dasselbe  Verfahren  so  oft  wiederholt;  bis  eine  Probe 

Salzes  (bei  der  Bestimmung  der  Menge  des  OxydeS; 
dies  in  der  WeiTsglühhitze  zurückblieb  und  des  neu- 
m  schwefeis.  Salzes ;  welches  daraus  erhalten  wurde) 
M  Aendenmg  des  Atomgewichte»  mehr  erkennen  Uefs 
i  den  Darstellungen  von  Bahr  und  Bunsen  stieg  das- 
tt  von  40;  1  auf  64;3).  Das  Erbinerdesalz  ist  alsdann 
t.  Die  Mutterlaugen  enthalten  jetzt  neben  erheblichen 
Igen  von  Erbinerde  die  ganze  Menge  der  Yttererde 
1  Spuren   der  Ceritoxyde ;  sie  werden   zur  Entfernung 

letzteren  mit  schwefeis.  Kali  gesättigt';  die  in  der  Lö- 
I  gebliebenen  Erden  wieder  in  Salpeters.  Salze  verwandelt; 
lodampft  und  nahe  bis  zum  Glühen  erhitzt;  wobei  sie 
Hl  vollständig;  theilweise  zu  überbasischen  Salzen  zer- 
t  werden,  und  zwar  das  Erbinerdesalz  leichter  als  das 
rardetalz.  Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  firactionirt 
pbogty  und  die  Auszüge  so  oft  einer  gleichen  Behand- 
( vnterworfen;  bis  sie  keine  Spur  des  Erbinerdespec- 
M  mehr  «eigen  (s.  u.).  Durch  Fällen  mit  Oxalsäure 
I  Glühen  des  Niederschlages  erhält  man  daraus  zuletzt 
nnie  Tttererde.  Die  Eigenschaften  der  so  gewonnenen 
Mn  Erden  and  nun  folgende.  Erbinerde,  ErO;  bleibt 
>  •ebwacfa  rosenrothes  Pulver  zurück;  wenn  das  Salpeters. 
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BrMMrae.  q^q^  oxals.  Salz  anhaltend  hefög  bei  LnftaulriU  gegM 
wird.  Sie  schmilzt  nicht  in  der  WeifsglüUiitse  und  t 
nicht  flüchtig ;  als  schwammige  Masse  erhitzt  leuchtet  m 
mit  intensiv  grünem  Lichte.  In  WasserstoflF  gegWht  tb 
liert  sie  Nichts  an  Gewicht.  Mit  Wasser  yerbindet  a 
sich  nicht  direct ;  in  SalzBäure;  Salpetersäure  nnd  Schwefisl 
säure  ist  sie  schwierig  aber  beim  Erwärmen  Tollst8]idll| 
löslich.  Ihre  Salze^  besonders  die  wasserhaltigen;  sind  fad 
rosenroth  gefärbt^  rea^ren  sauer  und  schmecken  süfs  wiatnM 
girend.  Schwefels.  Erbinerde  krystallisirt  bei  100*  in  gä 
ausgebildeten  luftbeständigen  hellrosenrothen  Ejystalki 
von  der  Formel  3  (ErO,  SO,)  +  8  HO.  Sie  verHeren  ifa 
Ejystallwasser  in  der  Hitze  und  nehmen  es  in  Berühm| 
mit  Wasser  unter  Erwärmung  wieder  auf.  Das  wasMi 
haltige  Salz  ist  leicht;  das  wasserfreie  dagegen  schwiei!^ 
löslich.  Zweifach-basisch  Salpeters,  Erbinerde,  2£rO;NQ 
-|-  3  HO;  ist  das  oben  angegebene  Salz.  Durch  Abspüki 
mit  salpetersäurehaltigem  Wasser  und  mit  Alkohol  yä 
der  anhängenden  Mutterlauge  befreit;  entspricht  seili 
Zusammensetzung  der  Formel  2ErO;  NO5  +3  HO.  fi 
ist  unzersetzt  löslich  in  Wasser;  welches  viel  salpetsi 
Erbinerde  oder  Yttererde  enthält;  zerfiült  aber  mit  reinM 
Wasser  in  Salpetersäure  und  ein  noch  basischeres  Siii 
Oxals.  Erbinerde,  ErO;  C2O3  +  HO,  wird  aus  kochenlfl 
sauren  Erbinerdelösungen  durch  Oxalsäure  als  sdiweic 
sandiges  hellrosenrothes  Pulver  gefällt;  das  sein  Krfrtd 
Wasser  erst  nahe  bei  der  Zersetzungstemperator  abgiebi  - 
Aus  der  Zusanunensetzung  des  wasserfreien  sdiweirf 
Salzes  (welches  61;65  und  61;72  pC.  ErO;  88,86  tm 
38;28 pC.  SOs  ergab) leiten  Bahr  und  Bunsen  ftbrdasB 
bium  (wennH=l)  das  vorläufige  Atomgewicht  Er=:66;8ti 
Der  ausgezeichnetste  Charakter  der  Erbinerde  ist  äxxrA  fl 
eigenthümliches  directes  und  durch  das  Absorptionsspectni 
ihrer  Verbindungen  gegeben.  Die  feste  Erde  zeigte  Vi 
sonders  in  der  schwammigen  Form,  in  welcher  me  dort 
Glühen  des  Salpeters.  Salzes  erhalten  wird,  in   der  nid 
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kvehtenden  Gasiamme  geglüht,   ein  continuirIiche8  Spec-  Brix»««*. 

tmm  mit  mtenBiren  hellen   Streifen ,  welche  mit  gröfster 

faCouitft  auftreten,  wenn  die  Probe  wiederholt  in  nicht  zu 

floieentrirte    Phosphorflänrelösung   getaucht    und    geglüht 

iM.   Andererseits  geben  die  Lösungen  der  Erbinerdesalze 

OB  Absorptionsspectnun ;  in  welchem  die  Lichtminima  der 

Ukdn  Streifen  genau   mit  den  lichtstärksten  Stellen  der 

kDen  Streifen  des  Erbinspectrums  colncidiren.    Vergleicht 

■n  die   directen   oder  die  Absorptionsspectra  der  Erbin- 

■Id-  und  der  Didymsalze,  indem  man  die  Lichtstärke  so 

ngalirt,    dafs   die  Helligkeitsmaxima  der  nicht  scharf  be- 

puten   hellen   und  die  Lichtminima  der   verwaschenen 

lakefai  Streifen  edcher  erkennbar  sind  (welche  Bedingung 

Ir  den  Vergleich  wesentlich  ist),  so  ergiebt  sich,  dafs  sich 

kbe  der  Linien    des  Erbinspectrums   im  Didymspectrum 

VMer  findet. 

Tkererde,  TO^  durch  Glühen  des  ozals.  Salzes  erhalten,  Ytter«rde. 
Wet  ein  zartes  fest  weifses  Pulver.  Zum  Glühen  erhitzt 
inditet  sie  mit  rein  weifsem  Licht;  sie  giebt  weder  ein 
ireekes,  noch  in  den  Lösungen  ihrer  Salze  ein  Absorptions- 
feetnnn.  In  dem  Verhalten  zu  Wasser  und  Säuren,  so- 
lii  in  dem  G-eschmack  ihrer  Salze  stimmt  sie  mit  der 
bUnerde  überein  ;  ihre  Lösungen  sind  farblos.  Schwefels, 
htnrds,  3(70,80«)  +  8  HO,  schiefst  in  farblosen  gut 
HfgebOdeten  Kiystallen  an,  welche  beim  Erwärmen  und 
ppn  Wasser  das  Verhalten  des  Erbinerdesalzes  zeigen. 
ttsüA-mdp^tereaure  Yäererde,  2YO,N05  +  3HO,  wie 
k  oben  angefthrte  Erbinerdesalz  zu  erhalten,  krystaUIsirt 
fefioUoaen  zerfliefelichen  Nadeln;  oxalsaure  Yttererde^ 
^Oj  C|0^  -|*  HO,  bildet  ein  zartes  weifses  Pulver ;  für 
^a»  gilt  das  voir  den  correspondirenden  Erbinerdesalzen 
fcngtow  Ana  der  Zusammensetzung  des  wasserfreien 
^e&ls.  Salzes  (welches  in  zwei  Bestimmungen  49,30  und 
«,24  pC.  YO ;  00,69  und  50,76  pC.  SO«  ergab)  leiten 
lilir  und  Bansen  das  Atomgewicht  des  Yttriums  Y  = 
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Tttemd«.  30;8ö  ab. — Die  nach  Delafontaine's  Verfahren (1)  di 
gesteUte  Terblnerde  ist  nach  Ihren  Versuchen  nur  € 
Oemenge  von  Yttererde,  Erbinerde  und  Spuren  von  Gex 
oxyden;  sie  zeigt  das  Erbium-  und  das  Didynuq^ectni 
welche  verschwinden,  sobald  man  diese  Erden  elimim 
Es  existirt  demnach  keine  Terbinerde,  welche  ein  Spi 
trum  giebt  Auch  wurden  keine  anderen  Anhaltsponk 
gefunden;  um  auf  die  Existenz  einer  dritten  GadolinitflP 
schliefsen  zu  lassen ;  die  gelbe  Farbe  der  rohen  Ghkdolbi 
erden  scheint  durch  ihren  geringen  Gehalt  an  Ger-  m 
Didymoxyd  veranlafst  zu  sein. 

M.  Delafontaine  (2)  hat  die  von  Bahr  und  Bu 
Ben  als  Erbinerde  bezeichnete  Substanz  bei  der  Darstdfan 
der  Gadoliniterden  ebenfalls  in  kleinen  Mengen  erhalten  i« 
bestätigt  die  auf  dieselbe  bezüglichen  Angaben  da  g 
nannten  Forscher,  wiewohl  Er  mit  Ihren  Folgerungen  1U0 
einverstanden  ist.  Er  glaubt  dafs  diese  Erde  Mosander 
Terbinerde  im  reinen  Zustande  darstellt  und  hebt  besonda 
hervor,  dafs  die  wirkliche  Erbinerde  (deren  schwefeis.  Kil 
doppelsalz  in  kalten  Lösungen  von  schwefeis.  Kali  sdiirfl 
löslich  ist)  bei  dem  von  Bahr  und  Bunsen  eingehalten 
Verfahren  mit  den  Ceritoxjden  abgeschieden  werden  muAI 
und  daher  höchstens  spurweise  in  dem  Gemenge  der  Grtidoi 
niterden  enthalten  sein  konnte.  D  elafontaine  machtfll 
Seinerseits  zur  Vervollständigung  und  theilweiaen  Beiidi 
tigung  Seiner  früheren  Mittheilungen  (3)  weitere  Angakfli 
Er  beschreibt  die  Yttererde  und  ihre  Verbindungen  Ü 
Wesentlichen  mit  den  Eigenschaften,  welche  Bahrtfl 
Bunsen  denselben  beilegen.  Aus  ihren  Lösungen  wiv 
sie  nach  Ihm  durch  kohlens.  Baryt  in  der  Kälte  nidd^^i 
der  Siedehitze  theilweise  gefidh ;  durcb  oxals.  Anunooii 
wird  sie   in  der  Form  eines  Doppelsalzes  «bgescfaiAdBi 


(1)  VgL  Jahresber.  f.  1864,  196;  f.  1865,  177.  ^  (2)  N.  ixC 
ph.  nat  XXV,  112;  nnd  in  der  S.  185  angeflllirten  Litterator.  • 
(S)  Jahreaber.  f.  1868,  196 ;  f.  1864,  177. 
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kiheidimg  von  den  anderen  Erden  und  Beindarstellung 
^  mir  dordi  Anwendung  von  kohlen».  Baryt,  fractio* 
Fillimg  durdi  Ammoniak  und  unvollständige  Zer- 
g  des  Salpeters.  Salzes  durch  Erhitzen  (wobei  das 
rdesalz  am  längsten  widersteht).  Auch  das  Atom- 
t  der  Ttiererde  hat  Delafontaine  nochmals  be- 
Ejystallisirte  schwefeis.  Tttererde  ergab  im  Mittel 
ßi  Bestimmungen  23;18  pC.  Wasser,  und  das  ent- 
»  Salz,  ebenfalls  im  Mittel  aus  drei  Bestimmungen 
C.  Yttererde,  woraus  sich  (für  H  =  1)  das  Atomge» 
ilr  Yttrium  ¥^'  =  74,5  ableitet.  Zur  Reindarstellung 
a  Ihm  so  bezeichneten)  Erbinerde  wendet  De lafon- 
(1)  jetzt  folgendes  Verfahren  an.  Die  Lösung  der 
literden  wird  durch  saures  oxals.  Kali  fractionirt 
der  erste  Niederschlag  mit  verdünnter  Schwefel- 
1  :  50)  digerirt ,  bis  ein  Dritttheil  oder  die  Hälfte 
en  gelöst  ist^  der  krystallinische  rosenfarbene  Bück- 
^glüht,  in  Salpeters.  Salz  verwandelt  und  die  Lö- 
ODTch  schwefeis.  Kali  gefällt.  Wird  das  so  erhaltene 
las  Delafontaine  früher  als  reines  Erbinerde- 
alz  betrachtete)  wiederholt  mit  einer  kalt  gesättigten 
▼on  schwefeis.  Kali  gewaschen,  so  verliert  es  mit  seiner 
en  Farbe  auch  die  Eigenschaft,  ein  Absorptionsspec* 
i geben.  In  diesem  Zustande  scheint  Delafontaine 
»  jetzt  für  rein  zu  halten.  Die  daraus  abgeschiedene 
seigt  im  Wesentlichen  die  früher  beschriebenen 
^haften,  doch  giebt  sie  kein  Absorptionsspectrum. 
frri  ist  sie  gelb  von  der  Farbe  des  Qummigutts, 
laerstoffstrom  geglüht  wird  sie  unter  Bildung  von 
Wasser  rein  weifs,  wenn  sie  die  von  Bahr  und 
>n  beschriebene  Erde  nicht  mehr  enthält;  einmal 
i^  nimmt  sie  die  gelbe  Färbung  an  der  Luft  nicht 
an.    Hit  concentrirter  Schwefelsäure  giebt  sie  nicht 


H.  Anh.  pis.  nrt.  XXY,  106;    Ball.  foc.  ohim.  [2]  V,  1S6; 
OboB.  1866,  SIC;  Zsitsohr.  anaL  Chem.  V,  108. 


TtUrwd«. 
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Ttt«Nr«6.  eijjg  rothgelbe  Lösung  wie  Ceroxydnloxyd.  Für  sich 
der  Löthrohrflamme  erhitzt  entfttrbt  sie  sich  tuid  lead 
mit  rein  weifBem  Licht  Ihre  Lösungen  rind  farblos  w 
schwach  rosenfarben  und  werden  durch  kohlens.  Baryt 
der  Kälte  und  in  der  Wärme ;  aber  nie  gans  ToUstiiM 
gefällt.  Delafontaine  konnte  in  dieser  Erde,  die  dv 
ihre  Farbe  und  die  SchwerlösHchkeit  ihres  schwefii 
Doppelsalzes  characterisirt  ist,  keine  Spur  von  0er  o 
Didjm  nachweisen.  Im  nicht  ganz  reinen  Zustande  ti 
sie  sich  nach  Ihm  schnell  auf  die  Weise  erhalten^  dafs  m 
die  sehr  concentrirte  rohe  Salpeters.  Lösung  der  GadoEi 
und  Ceriterden  mit  einer  kochend  gesättigten  Lösung  i 
^  schwefeis.  Kali  fällt,  noch  Krusten  von  festem  schwefii 
Kali  zusetzt;  nach  dem  Umrühren  und  vollständigen  1 
kalten  die  Lösung  abgiefst  und  den  Niederschlag  mit  eii 
kalten  Lösung  von  schwefeis.  Kali  digerirt,  welche  n 
zugsweise  das  Erbinerdedoppelsalz  auszieht  Ueber  < 
von  Ihm  erhaltene  Terbinerdo;  welche  nach  Seinen  neu 
Versuchen  eine  besondere;  von  Mosander's  Terbinei 
verschiedene  Erde  ist;  stellt  Delafontaine  weitere  11 
theilungen  in  Aussicht  Er  beharrt  schlielslich  bei  i 
Ansicht;  dafs  mindestens  drei  verschiedene  Ghidoliniterd 
existiren :  1)  weifse  Yttererde ;  2)  rosenfarbene  Terb 
erdc;  von  Mosander  entdeckt,  aber  nur  im  anrein< 
von  Bahr  und  Bunsen  im  reinen  Zustand  erhalten  n 
als  Erbinerde  beschrieben;  3)  gelbe  Erbinerde. 

Didym.  Bunsen  (1)  hat  das  Absorptionsspectrum  des  Didj 

genauer  untersucht.  Er  hebt  in  Seiner  darauf  bezü^iol 
Mittheilung  hervor;  dafS;  da  die  AbsorptionsspectreB  < 
Didjmverbindungen  nach  dem  Ghrade  ihrer  Intensität  m 
verschieden  erscheinen ;  indem  die  Breite  der  Streifen  : 
der  Dicke  und  dem  Salzgehalt  des  absorbirenden  Mediii 
variirt;  es  fbr  alle  vergleichenden  Beobachtungen  erferd 


(I)  Pogg.  Ami.  CXXYIII,   100;    Plül.  Mag.  [4]  XXXII,   177; 
Anisog  Zeitfchr.  Chem.  1866,  410 ;  £«itMbr.  «aal  Obem.  ¥,  100. 
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i«i,  dem  Licht  «nf  seinem  Wege  gleiche  Mengen  der    ™*^* 

absorlnrenden  Substanz  darzubieten.    Bezeichnet  man  mit 

1  imd  li  die  Dicke  zweier  durchstrahlten   Schichten  und 

■it  i  und  di   den  Oehalt  an  Didymoxjd  in   der  Volum- 

oiiieit  dieser  festen  oder  flüssigen  Schichten;  so  wird  jener 

^^^gOBg  genügt;  wenn  Id  =  lidi;  d.  h.  wenn  sich  die 

DMymgehalte   der   absorbirenden  Medien  umgekehrt  ver- 

kiten  wie  die  Längen  der  angewandten  Schichten.    Unter 

Wilumng   dieses   Verhältnisses  untersuchte  Bunsen   die 

flyectren  des  krjstailisirten  schwefeis.  Didjmoxydes  (1)  und 

kt  Lösungen    von    Chlordidym;    schwefeis.    tmd    essigs. 

Didym,  und  zwar  im  gewöhnlichen  und  polarisirten  Licht. 

Fir  müssen;    was    das    eingehaltene    Verfahren  und   die 

bzebesuhate  betrifi);;   die  ohne  Abbildungen  nicht  wohl 

ieitlich  wiederzugeben  sind;  auf  die  Abhandlung  verweisen 

■1  führen  nur  die  folgenden  allgemeinen  Ergebnisse  an. 

fttt  mittelst  des  polarisirten  Lichtes  erhaltene  Absorptions- 

feetrum   des  schwefeis.    Didyms  zeigt;  je  nachdem    der 

wdendiche  oder   aufserordentliche   Strahl  angewandt  wird, 

i  Bezug  auf  die  Ausdehnung  und  zum  Theil  auch  auf  die 

lüge  der  Streifen  kleine  Verschiedenheiten;  welche  übrigens 

^  bei    Anwendung    eines    kräftigen    Spectralapparates 

(Wer  Flintglasprismen    von  60^  und  drei  solche  von  45® 

^'«echendem  Winkel)  und  bei  40facher  Vergröfserung  deut- 


(1)  Die   KrjfftAlle  des  lohwefels.   Didjms   hatten  die  nonnale  Zu- 

^^^menseUiug  (8  [DiO,  SO,]  +  8  HO)  und  stimmten  in  ihrer  Krystall- 

mh  der  von  Marignao  nnd  Rammelsherg  (Rammeisberg, 

BOMtoa  Fortehiiiigen  in   der  krjstallographisohen    Chemie    1857, 

^   88)  iMseliriebenen  fiberein.      Bansen*t    Measongen   ergaben   das 

AxeBTeriilhDiiji  a  :  b  :  o  =  Orthodiagonale  :  Klinodiagonale  :  Haapt- 

•xa  SS  0,828S  :  0,6786  :  1  =  1  :  2,067  :  3,046,  nnd  den  spitzen  Axen- 

Makal  aas  61*45^.     I>er  su  diesen  Versuchen  benntxte  klare  und  durch- 

liäktiga  KfjBtaD,  dar  eh  Vorherrschen  Ton  OP  plattenf<5rmig ,   wurde 

idt  Cmadabalsam  swischen  Deckgläsern  eingekittet   Die  Polarisations- 

^^•M  des  ordeiiÜidben  und  anfiierordentlichen  Btrahlü  bildet,  wenn  der 

ttnU  NikiMht  SV  0  P  durchgeht,  mit  der  Klinodiagonale  nnd  mit  der 

^^itMagoaala  «iaeo  Winkel  tob  W. 


A  1  n  tn  i« 
niam. 


|gg  Unorganiiohe  Chemie. 

lieh  erkannt  werden ;  das  mit  gewöhnlichem  Licht  erfaahai 
Spectnmi  scheint  intermediär  zu  sein.  Femer  Beigem  dfc 
Spectra  verschiedener  Didymsalze  mit  einem  solchen  kritf 
tigen  Apparat  Unterschiede  in  der  Lage  der  HelHgkeüfr 
minima  :  bei  Chlordidym  (Atomgew.  83^4);  Schwefels.  Diijm 
(Atomgew.  95;9)  und  essigs.  Didym  (Atomgew.  106>9)  nil 
die  Streifen  in  der  Ordnung  der  wachsenden  AtomgewicMl 
nach  dem  rothen  Ende  verschoben. 

Alumtniumcaldum  erhielt  Wo  hl  er  (1)  durdi  lä- 
^'(^cduiT"  sammenschmelzen  von  ungefähr  gleichen  Theilen  Alnimmiai 
und  Natrium  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von  GUQ^ 
calcium  in  geflossenen  bleigrauen  Massen  von  stubil 
Glanz ;  leichter  Spaltbarkeit  und  grofsblätterigem  BmdC 
Das  spec  Gew.  wurde  =  2,57  und  als  Bestandtheile  AW* 
minium  88  pC,  Calcium  8,6  pG.  und  Eisen  (ans  dal 
Aluminium)  3  pC.  gefunden.  Li  Luft  und  Wasser  ist  d» 
ses  Product;  das  Wo  hl  er  als  ein  blofses  Gemenge  W^ 
trachtet,  imveränderlich.  AJuminiummagneiimn  stellte  Di^ 
selbe  durch  Zusammenschmelzen  der  beiden  Metalle  unlff 
einer  Decke  von  Kochsalz  dar.  Bei  Anwendung  ^ddtf 
Aequivalente  (12  Th.  Magnesium,  27,5  Th.  Aluminium)  ward* 
Product  zinnweifs,  sehr  spröde  und  von  splitterigem  Bmck* 
in  dünnen  Splittern  entzündet  brannte  es  mit  weÜ00 
Flamme.  Bei  Anwendung  von  4  Aeq.  Magneraum  OB 
1  Aeq.  Aluminium  wurde  eine  etwas  geschmeidige  Maft^ 
erbalten,  die  in  Wasser  ohne  Wasserstoffentwickelung  J 
dünnen  Blättern  zerfiel.  Diese  beiden  Magnesiumlegirung^ 
sind  Gemenge  und  enthalten  eine  bestimmte  Verbindon. 
die  bei  der  Behandlung  mit  Chloranunoniumlösung  m 
zinnweifses  stark  glänzendes  Metallpulver  abgeschieda 
wird ,  während  Chlormagnesium  in  Lösung  geht  und  bi 
der  an  Ahiminium  reicheren  die  Flüssigkeit  durch  ei 
Magnesiaaluminat    getrübt   erscheint.     Durch   Schlimme 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVÜI,  S68 ;  Zeitoohr.  Cham.  1866»  461 
N.  Arch.  ph.  nat  XXVI,  841 ;  Bull.  foo.  ohim.  [%]  VI,  816. 
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ranif^t.  mit   Salmiaklösnng  erhitzt  und  nach  dem  Ans-  Aind«!«». 

O    '  o  caldam. 

iBchen  mit  kalter  Natronlauge  bis  zum  Aufhören  der 
raflserstoffentwickelung  in  Berührung  gelassen;  betrug 
mes  MetaUpulver  nach  dem  Trocknen  ein  Dritttheil  bis 
ir  HSifte  der  ursprünglichen  Masse.  Es  zeigt  keine 
tndiche  Kristallisation;  verbrennt  in  der  Flamme  mit 
[jkuendem  Funkensprühen  und  verglimmt  beim  Erhitzen 
k  einer  fast  lufUeeren  Röhrcf  unter  Entwickelung  von 
Wuserstoffgas,  welche  Erscheinung  (von  einem  bestimmten 
(kjdhydrat  herrührend)  auch  nach  abermaliger  Behandlung 
■I  Natronlauge  (welche  noch  viel  Thonerde  aufnahm)  .und 
Kmif  mit  Chlorammonium  wieder  eintrat.  Es  gelang 
ÜA,  diese  Verbindung  im  reinen  Zustand  zu  erhalten. 
In  kalter  Natronlauge  und  Chlorammoniumlösung  wird 
•  nicht  angegriffen;  mit  heifser  Natronlauge  entwickelt 
rilkefiig  Wasserstoffgas.  Aluminiumcalcium  und  Aluminium- 
üpiesium  zeigen  gegen  Salzsäure  nicht;  wie  Wo  hl  er 
ttirtet  hatte ;  das  verschiedene  Verhalten  des  Siliciimi- 
iddiimg  und  Siliciummagnesiums.  Sie  werden  unter 
WasBerstoffentwickelung  und  unter  Bildung  der  Chlor- 
mMe  gelöst 

Zur  Darstellunfi:  der  Zirkonerde  empfiehlt  R.  Her-  zirko- 
Ünn  (1)  das  folgende  Verfahren.  Man  schmilzt  1  Th.  zirkonerde. 
ICD  gepulverten  gebeutelten  Zirkon  mit  3  Th.  wasserfreiem 
(Alens.  Natron  bei  heftigem  Feuer  zusammen  (2);  kocht 
^  gepulverte  Schmelze  (und  bei  Anwendung  eines  Kohlen- 
^gels  auch  den  gepulverten  Tiegel)  so  oft  mit  Wasser 
IS,  als  sich  noch  kieseis.  Natron  löst  und  erhitzt  dann 
U  rückständige,  durch  Salzsäure  nur  wenig  angreifbare 


(1)  J.  pr.  Cbem.  XCVII,  830;  Zeitsohr.  Cbem.  1866,  717.  — 
Q  Ib  Ermangclong  eiseroer  Tiegel  wendet  Hermann  hierzu  Kohlen- 
Mgil  in,  die  durch  ttarkea  Glühen  einer  Mischung  von  Coakspulrer 
^  Zocker  in  eifemeii  Formen  su  erhalten  sind.  Sie  werden  in 
^'uüiü  Ttegd  dngesettt  und  der  Zwischenraum  mit  Kohlenpulyer 
«"VAUt. 
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urkoMrd«.  Zirkonerde-Natron  (1)  (und  Kohle)  mit  einer  Aüe 
von  gleichen  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure 
Wasser;  bis  die  überschüssige  Schwefelsäure  zu  y€ 
pfen  an&ngt.  Das  Ganze  wird  nun  mit  einer  geniig 
Menge  von  Wasser  verdünnt,  Bltrirt,  die  klare  Lösoi 
schwefeis.  Zirkonerde  mit  überschüssiger  Natronlaof 
fallt  und  das  gefällte  Hydrat  noch  feucht  in  Salzsäm 
löst.  Dieser  salzs.  Lösung  setzt  man,  nachdem  sie  w 
verdünnt  worden  ist,  dafs  sie  nur  1  pC.  Zirkon^d 
hält;  auf  1  Th.  Zirkonerde  4  Th.  krystallisirtes  unterschw 
Natron  zu  (2),  erhitzt  zum  Sieden ;  kocht  bis  zur 
ständigen  FäUung  der  Zirkonerde  und  löst  den  eisen 
Niederschlag  von  unterschwefligs.  Zirkonerde  nach 
faltigem  Auswaschen  noch  feucht  in  verdünnter  Sah 
auf.  Man  erhält  so,  wenn  sich  der  ausgeschiedene  Sd 
durch  anhaltendes  Erwärmen  zu  Massen  vereinigt  hal 
klar  filtrirende  Lösung  von  reiner  salzsaurer  Zirko] 

^"üSri"**  ^'  Svanberg  glaubte   im  Jahre   1845  (3)  gel 

zu  haben;  dafs   die   in    den  Zirkonen   von  Norwegei 
anderen   Fundorten    enthaltene    Erde   in  Zirkonerde 
eine  neue  Erdc;  die  Er  als  Norerde  bezeichnete,  s 
werden  könne.      Diese  Norerde  sollte  sich  von  dei 
ähnlichen  Zirkonerde   durch  ein  niedrigeres  Atomge 
durch   gröfsere  Löslichkeit  des  Chlormetalls  in   Sah 
und    besonders    dadurch    unterscheiden;    dafs   ihre 
Lösung  nicht  durch  schwefeis.  Kali  gefällt  werde  ui 
oxals.  ßslz  leichter  in  Oxalsäure   löslich  sei;   als  da 
Zirkonerde.    Eine   in  einigen  Beziehungen  ähnliche 
hatte  Sjögren  (4)  im  Katapleiit  wahrgenonmien. 
lin's  Versuche  (5);   insbesondere   Seine   Bestimmun] 
specifischen  und  des  Atomgewichtes;  ergaben  fUr  die 
aus  Katapleiit  wie  für  die   der  Zlrkone  von  Espaill: 

(1)  Jahrosher.  f.  1853,  860.  —  (2)  Jfthresher.  f.  1859 ,  fl 
(8)  Berseliaf'  Jahresher.  XXY,  149.  —  (4)  Jahreshv.  1  ia6 
—  (5)  J&hresber.  f.  1858,  849. 


liehe 
Korerd«. 


Zii^oiiion.  —    Bilioiom.  1g| 

«ikrikawäm  keine  VerBchiedenheit.  B.  Hermann  (1) 
Kt  diese  Frage  nun  zu  entscheiden  gesucht.  Er  fand  bei 
ner  Reihe  von  Versuchen  das  spec.  Gew.  der  reinen 
■konerde  ans  Zirkon  vom  Ilmengebirge  =  5^45;  ein 
Urigeres  spec.  Oew.  war  immer  durch  Verunreinigungen 
knsdie  Salze  oder  Thonerde)  veranlafst.  Die  durch 
bcäonirte  Fällung  ihrer  salzs.  Lösung  mit  oxals.  Ammo- 
■k  erhaltenen  Erden  ergaben  Ihm  sämmtlich  Schwefels. 
Bdw  von  gleicher  Zusammensetzung  (annähernd  dem 
Mnngewicht  des  Zirkoniums  =  30^4  entsprechend)  ^  nur 
ittn  die  Zirkonerde  durch  Thonerde  verunreinigt  war, 
Ivde  ein  niedrigeres  Atomgewicht  der  Erde  gefunden. 
Iirmann  schliefst  daher,  dals  Svanberg's  Norerde 
ttt  existirt 

Nach  W.  H.  Miller  (2)  bestehen  die  Schuppen  des  s^i«i»• 
ll|tlltnnten  graphilischen  SiUciums  aus  Octaädem,  an 
Midien  zwei  parallele  Flächen  vorzugsweise  ausgebildet 
kif  während  zwei  andere  parallele  fehlen  oder  ihrer  EJein- 
ImI  wegen  der  Beobachtung  entgehen.  Graphitisches 
Sdam  ist  demnach  in  seiner  Krystallform  von  dem 
iMdrischen  nicht  verschieden. 

Um  kleine  Menccen  von  Siliciumwasserstoff&^as  au^-    Bmehim- 
liniln    und    seine  Eigenschaften  durch  Vorlesungsveiv 
ithe  zu  demonstriren,  zersetzt  Wohl  er  (3)  die  gröblich 
ifNilverte  siliciummagnesiumhaltige  Masse  (4)  in  einer  mit 
ragser  vollständig  gefüllten;  400  bis  500  CC.  fassenden 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCTII,  821;  Zeitschr.  Chem.  1866,  448;  Chem. 
«Ir.  1866,  785 ;  BolL  too.  ehim.  [2]  VI,  888.  —  (2)  Phil.  Mag.  [4] 
kXI,  887;  Lond.  R.  8oo.  Proo.  XV,  11.  —  (3)  Ann.  Ch.  PUrm. 
KXXTU,  869;  BnU.  soc.  chim.  [2]  VI,  812;  Chem.  News  XV,  178. 
(4)  Jahreiber.  f.  1858,  142.  Bei  der  Darttellong  dieser  Masse  darf 
^  beeadigtar  BmvirkuDg  des  Natriams  kein  stärkeres  Feuer  gegeben 
alt  bei  der  Dantellnng  des  Magnesiums ;  an  Jiohe  Temperatur 
die  OpanUoB  milUingen.  Die  firtUTer  angegebene  Menge  Ton 
Bi(86Tli.  anf  40Th.  Chlormagnesiam)  findet  W5hler 
)Mrt  etwas  m  groft. 


\Q^  .  Unorganische  Chemie. 

Woul fachen  Flasche;  in   deren  einen  Tubuliu   eine 
mehreren  grofsen  Kugeln  versehene  Trichterröhre;   in 
andere   eine  Hahnröhre  eingesetzt  ist;   die  Salzsäure  w 
durch  die  unten    umgebogene   Trichterröhre   eingegooi 
Bezüglich  der  genaueren  Beschreibung  des  Apparates  m 
auf  die  durch  eine  Zeichnung  erläuterte  Mittheilimg  m 
wiesen  werden. 
KieMiaor«.  y^   Merz   (1)   hat  die  Hydrate  der  EieBelsäure  jh 

Gegenstand  einer  Untersuchung  gemacht  Gallertige  Sia 
durch  Zersetzung  von  Fluorsilicium  mit  Wasser  erhalten  0 
unter  öfterem  Pressen  anhaltend  gewaschen,  getrocka 
zerrieben  und  abermals  mit  schwach  ammoniakalischem  m 
dann  mit  reinem  Wasser  ausgewaschen,  enthielt  nach  saeh 
wöchentlichem  Austrocknen  an  der  Luft  bei  20^  bisJ 
13,1  bis  13,5  pC.  Wasser,  der  Formel  2Si02,  HO  « 
sprechend ;  der  Wassergehalt  verringerte  sich  beim  Liegi 
über  Schwefelsäure,  wurde  aber  an  der  Luft  wieder  ü 
genonmien.  Nach  dem  Trocknen  bei  60>,  sowie  nn 
längerem  Trocknen  über  Schwefelsäure  blieb  das  HjAn 
SSiOj,  HO  (gef  8,68  und  9,24  pC,  berechn.  9,04  jÄ 
Wasser);  bei  80^  bis  lOO^  das  leicht  veränderlidie  Hyfa 
4Si08,HO  (gef  6,17  bis  7,40  pC,  berechn.  6,93  p( 
Wasser);  nach  dem  Trocknen  bei  250<>  bis  270^  entspM 
der  Wassergehalt  (3,29  bis  3,59  pC.)  der  Formel  8ffi0 
HO.  Frisch  bereitete  Kieselsäure  hält  bei  den  angeftüirtf 
Temperaturen  weniger  Wasser  zurück  (bei  70^  nur  et« 
6  pC. ;  bei  90^  4,6  pC. ;  bei  100«  4,3  pC. ;  bei  130«  3,5  pC 
bei  160^  3  pC),  sie  scheint  mithin  allmälig  einer  mole0 
laren  Umwandlung  zu  unterliegen.  Es  sind  demnach  jei 
die  folgenden  Hydrate  der  Kieselsäure  bekannt  : 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  177;  Zeitschr.  Chem.  1867^  IM;  Cili 
Centr.  1867,  70;  N.  Aroh.  ph.  nat.  XXVIIT,  860.  —  (2)  Um  dl«  Tl 
tinreioigang  der  Sfture  daroh  Qaecksilber  in  Termeideii ,  wvrdt  4 
Floorsiliciomgas  mitteUrt  eine«  mit  dem  Entwiokelnngwrohr  TtrbtMidWi 
ahgesprengten  Kolhenluüflet  direct  in  Wasser  geleitet 
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ßiO„  HO  (1)  4  8iO„  HO  (4)  Ki««irtur.. 

2  SiO,,  HO  (2)  8  8iO„  HO. 

SSiO„HO  (3) 

Das  von  Doveri  (5)  und  Fremy  (6)  gefundene 
Hydrat  SSiOj,  2  HO  hat  Merz  nicht  beobachtet.  Vgl.  unten. 

Wittstein  hat  (7)  gefunden,  dafs  nicht  nur  die 
gallertige,  sondern  auch  die  trockene  und  die  geglühte 
amorphe  Kieselsäure  von  Ammoniak  in  erheblicher  Menge 
gelöst  werden.  Versetzt  man^eine  mit  Salzsäure  über- 
sättigte klare  Lösung  von  Wasserglas  allmälig  mit  Ammo- 
niak, so  erfolgt  eine  starke  flockige  Trübung,  die  aber 
auf  Zusatz  von  mehr  Ammoniak  in  der  Kälte  oder  bei 
gelindem  Erwärmen  wieder  verschwindet.  Selbst  Quarz- 
pulver wird  nach  Wittstein  von  Ammoniak  angegriffen. 
—  Nach  Versuchen  von  Pribram  (8),  welcher  diesen 
Gegenstand  auf  Wittstein's  Veranlassung  weiter  ver- 
folgte, lösen  100  Th.  Ammoniakflüssigkeit  (10  pC.  Ammo- 
niak enthaltend)  : 

I.     KrysUllisirte  Kieselsftare  (9) 0,017  Th. 

11.     Amorphe  KieseUinre,  geglüht 0,88     Th. 

m.     Amorphe  Kieselsäure,  als  Hydrat*) 0,21     Th. 

IV.     Amorphe  Kieselstture,   in  der  Form  von  Qallerte     0,71     Th. 
*)  Aas  der  salzs.  Lösaag  dorch  Verdunsten,  Aaswasehen  and  Trocknen  erhalten 
■dt  einem  der  Formel  8IO3,  S  HO  («  S  SiOa,  4  HO)  entsprechenden  Wassergehalt. 

Die  Lösungen,  durch  mehrtägigen  Contaet  der  Am- 
moniaklösung mit  der  Kieselsäure  in  verschlossenen  Ge- 
Täfsen  erhalten,  klärten  sich  zum  Theil  nur  langsam,   die 


(1)  Vgl.  Ehelmen,  Ann.  Ch.  Pharm.  LYII,  348;  femer  Jahres- 
ber.  t  1861,  78.  —  (2)  Vgl.  auch  Jahresber.  f.  1861,  205.  Langloit 
fand  (Jahresber.  f.  1858,  140)  für  das  aus  Chlorsiliciam  durch  Einwir- 
kung von  feuchter  Luft  gebildete  Hydrat  die  Formel  8  8iO„  2  HO  = 
9SiO„4HO;  vgl.  übrigens  Jahresber.  f.  1865,  196.  —  (3)  Jahresber. 
f.  18*748,  400;  f.  1852,  364;  f.  1858,  850.  —  (4)  Jahresber.  f.  1852, 
869.  —  (5)  Jahresber.  f.  W^y  400.  ->  (6)  Jahresber.  f.  1858,  850. 
—  (7)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XV,  684.  —  (8)  Vierteljahrsschr.  pr. 
Pharm.  XYI,  SO;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  119.  —  (9)  Qut  krystalli- 
sirter  Quarz,  Ton  anhängendem  Kalkspath  und  Eisenoxyd  durch  Dige- 
stion mit  8alzäure  und  Salpetersäure ,  und  Auswaschen  mit  Wasser 
gereinigt  und  geglüht 
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KiawbiiiT«.  jjjjj^  gallertiger  Säure  bereitete  war  schwach  opallsirend. 
Durch  längeres  Aussetzen  an  die  Luf);  verloren  siC;  ohne 
sich  zu  trüben^  ihre  alkalische  Reaction  und  enthielten 
dann  auf  4  Aequiv.  Kieselsäure  1  Aequiv.  Anunoniak. 
Auch  durch  Kochen  dieser  neutralen  Lösung  und  Ein- 
dampfen auf  ein  kleines  Volum  wird  Nichts  abgeschieden; 
wiewohl  ^^/io  des  Anunoniaks  entweichen  und  auf  80 
Aequiv.  Eaeselsäure  nur  1  Aequiv.  Ammoniak  in  Lösung 
bleibt.  Nach  vollständigem  Verdampfen  endlich  hinterlassen 
sie  einen  amorphen ;  blätterigen^  homartig  durchscheinenden 
Bückstand;  welcher  ebenfalls  auf  80  Aequiv.  Kieselsäure 
1  Aequiv.  Ammoniak  enthält,  in  Wasser  aber  nur  noch  spur- 
weise löslich  ist.  üebrigens  wurde  das  Verdampfen  aller 
dieser  Lösungen  zur  Bestimmung  der  gelösten  Kieselsäure 
in  Glas-  oder  Porcellanecefafsen  ause^eführt. 

Ki«Mb.  Salsa.  ^  ^ 

(Bohiaeken.)  Qh.  Möuc  (1)  hat  bci  der  Untersuchung  einer  Reihe 

von  blaugefärbten  Hochofenschlacken  gefunden;  dafs  ihre 
Färbung  nicht  immer  auf  einem  Titangehalt  beruht;  da  Er 
in  vielen;  besonders  den  opakqu;  kein  Titan  nachweisen 
konnte.  Weitere  Untersuchungen  ergaben  in  allen  diesen 
Schlacken  die  gleichzeitige  Anwesenheit  von  Eisenoxydul 
und  Eisenoxyd.  Hieraus ,  wie  aus  synthetischen  Versuchen 
schliefst  M&nC;  dafs  sowohl  die  blauen  als  andere  Fär- 
bungen der  Schlacken  zum  Theil  von  einem  Gehalt  an 
diesen  beiden  Oxyden  abzuleiten  sind;  und  zwar  soll  das 
Verhältnifs 

6FeO,Fe,Os     Schwan  2FeO,  SFetO,    Gelb 

8  FeO,  2  FeaOt  Blaa  FeO,  SFe^Oa    Bothgelb 

FeO,Fe,Os     Grttn  FetOg  Pnrporrotli 

erzeugen.  Der  Gehalt  an  Oxydul  und  Oxyd  betrug  in 
100  Grm.  der  blaugefärbten  Schlacken  im  Maximum  17 
Milligrm. ,  der  Gehalt  an  Titansäure  in  den  glasigen  12  bis 


(1)  Compt.  rend.  LXni,  608,  797 ;   Dingl  pol.  J.  CLXXXII,  469  ; 
CLXXXIII,  141. 
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80  MUligrm.  auf  dieselbe  Menge.  —  J.  Fournet(l)hat  an 
das  Ergebnifs  Seiner  UnterBuchungen  erinnert ,  nach  wel- 
chen die  blaue  Farbe  der  Schlacken  in  vielen  Fällen  nur 
von  einer  eigenthümlichen  Molecularstructur  herrührt  (2). 

EL  Haushofer  (3)  hat  einige  der  Niederschläge^ 
welche  durch  Kali-  oder  Natronwasserglas  aus  Erd-  und 
Metallsalzen  gefallt  werden ;  analjsirt.  Dieselben  scheinen 
sämmthch  freie  Kieselsäure  beigemengt  zu  enthalten ;  bei- 
Bpielsweise  wurde  ftir  den  aus  Kalialaun  gefällten  das  Zu- 
aammensetzungsverhältnifs  KO ,  Al,Os ,  7  SiO«  -f  42  HO 
gefunden  (über  die  Temperatur  des  Trocknens  ist  Nichts 
angegeben). 

Fr.  Stolba  (4)  fand  nach  dem  S.  16  angegebenen  '}^*^''* 
VerfELhren  das  specifische  Gewicht  des  Kieselfluorkaliums  bei 
170,5  =  2,6649  bis  2,6655;  des  Kieselfluomatriums  bei 
170,5  =  2,7547 ;  des  Kieselfluorbaryums  bei  2lo  =  4,2741, 
sämmtlich  auf  ein  gleiches  Volum  Wasser  von  15^  als  Ein- 
heit bezogen. 

V.  M  e  r  z  (5)  hat  Beiträge  zur  Kenntnifs  des  Titans  und    ^  it  •  n. 
der  Titansäure  geliefert  Er  versuchte  (6)  in  folgender  Weise 
aber  mit  negativem  Resultat  das  metallische  Titan  aus  seiner 
Lösung  in  geschmolzenem  Zink  krystaUisirt  zu   erhalten. 

2  Th.  Natrium  wurden  mit   6   Th.   Fluortitankalium  und 

3  Th.  Kochsalz  im  Glaskolben  unter  Durchleiten  von  Was- 
serstoff bis  zur  Verflüssigung  des  Natriums  erhitzt,  der 
verstopfte  Kolben  bis  zum  Erkalten  geschüttelt  und  nach 
Zusatz  von  10  Th.  Zinkpulver  die  mnige  Mischung  unter 
einer  Decke  von  Kochsalz  zusammengeschmolzen.  Nach 
dem  Zerschlagen  des  erkalteten  Tiegels  zeigte  sich  das 
Zink  zum  Theil  in  der  dunkeln   Schlacke   zerstreut,  zum 


(1)  Compt.  rend.  LXm,  764 ;  Instit  1866,  853,  878.  —  (2)  Vgl 
lach  Jahresber.  f.  1854,  775.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  241.  ^ 
(4)  J.  pr.  Cbem.  XCYII,  508.  ^  (5)  Aus  Seiner  InaugaraldisBertation, 
ZOrich  1864  in  J.  pr.  Cham.  XCIX,  157 ;  im  Anssug  ZeiUchr.  Chem- 
1867,  122;    Cham.  Centr.  1867,  65.  --  (6)  J.  pr.  Cham.  XCIX,  175. 
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log  Unorganische  Cbemie. 

Theil  als  Begulus  abgeschieden;  von  zumweiTsem 
und  blätteriger  Structur ;  bei  der  Behandlung  mit  sei 
dünnter  Salzsäure  (hierbei  wird  etwas  Titan  gelöst)  b< 
sich  zuerst  prismatische  und  schuppige  EjystäUchei 
Legirung  aus ;  schliefslich  aber  blieb  das  Titan  als  s 
zes  Pulver  zurück,  das  nach  -dem  Ausglühen  im  V 
stoifstrom  bis  auf  die  dunklere  Farbe  mit  dem  nach 
1er 's  Angaben  (1)  dargestellten  Titan  übereinstimmt 
dessen  Menge  etwa  die  Hälfte  der  berechneten 
In  trockenem  Salzsäuregas  erhitzt  geht  das  Titan, 
dem  Boron  (2) ,  in  Chlorid  (TiCU)  über.  Von  veri 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  wird  es  in  der  ^ 
imter  WasserstofFentwickelung,  wie  von  Salzsäure 
auch  in  der  Kälte  wird  es  von  diesen  Säuren  und 
von  Essigsäure  angegriffen.  Concentrirte  heifse  Se 
säure  verwandelt  das  Titan  unter  Entwickelung  von  i 
liger  Säure ,  heifse  Salpetersäure  unter  Entwickelui 
Untersalpetersäure  in  Titansäure ;  wässerige  (27  proc 
Flufssäure  löst  es  unter  Schäumen  fast  augenblickli« 
Zur  Darstellung  der  Titansäure  aus  Rutil  mw 
Merz  (3)  das  Verfahren  Wöhler's  (4)  in  der 
dafs  die  aus  1  Th.  geschlämmtem  Rutil  und  3  Tl 
lens.  Kali  erhaltene  Schmelze  grob  gepulvert ,  zur  1 
gung  des  Kieselsäuregehalts  mit  Wasser  erschöpf 
rückständige  saure  titans.  KaU  bei  gewöhnlicher  1 
ratur  durch  längere  Einwirkung  von  concentrirter  Sa 
gelöst  und  die  Lösung  mit  Fluorkalium  in  der  Sie 
zersetzt  wurde,  worauf  das  nach  der  Gleichimg  31 
TiCU  =  KFl,  TiFl,  +  2  KCl  gebildete  Fluortitan 
bei  dem  Erkalten  krystallisirte.  Die  Krystalle  wur 
wenig  Wasser  zerrührt,  ausgeprefst,  in  heifsem  ^ 
gelöst,  die  zur  Abscheidung  des  Eisens  mit  Schw* 
moniiun  versetzte  Lösung  filtrirt  und  ein  etwaiger 


(1)  Jahresber.  f.  1849,  268.  —  (2)  Jahresber.  f.  1857,  9S^  • 
pr.  Chem.  XCIX,  158.  —  (4)  Jahresber.  f.  1849,  258. 
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schuTs  von  Schwefelammonium  im  Filtrat  durch  Salz-  "**»^«^- 
säure  zersetzt.  100  Th.  Rutil  ergaben  so,  wenn  die  bei 
dem  Auspressen  der  rohen  und  reinen  KrystaUmassen 
erhaltenen  Mutterlaugen  ebenfalls  verarbeitet  wurden,  160 
bis  170  Th.  Fluortitankalium  und  hieraus  50  bis  60  Th. 
eisenfreie  Titansäure.  Eine  reichlichere  70  bis  80  pC.  vom 
Gewicht  des  angewandten  Rutils  betragende  Ausbeute  er- 
hielt Merz  durch  Lösen  des  sauren  titans.  Kali's  in  ver- 
dünnter Salzsäure,  Kochen  der  verdünnten  Lösung,  Er- 
hitzen der  gefällten,  gewaschenen  und  geglüliten  eisenhal- 
tigen Titansäure  in  einem  Strom  von  Schwefelwasserstoff 
und  schUefsUches  Ausziehen  mit  heifser  Salzsäure. 

Ueber  die  Verbindungen  der  Titansäure  hat  Merz 
Folgendes  mitgetheilt  (1).  Hydrate  der  gewöhnlichen  Titanr 
$äure.  Durch  Ammoniak  aus  ihrer  salzs.  Lösung  ge- 
fällt^ ist  die  Titansäure  stets  ammoniakhaltig  (in  der  luft- 
trockenen Sänre  wurden  1,75  pC ,  in  der  bei  100®  getrock- 
neten 1,80  pC.  Ammoniumoxyd  gefunden).  Frisch  darge- 
stellte und  24  Stunden  an  der  Luft  gelegene  Säiu*e  enthielt 
35,4  bis  37,9  pC.  Wasser,  annähernd  einem  Hydrat  von 
der  Formel  aTi08,H0  -j-  2 HO  (mit  dem  berechneten 
Wassergehalt  39,7  pC.)  entsprechend.  Nach  wochenlangem 
Liegen  an  der  Luft  entspricht  der  Wassergehalt  der  For- 
mel aTiOs,  HO  -f  HO  (geftinden  31,0  bis  31,9  pC,  be- 
rechnet 30,5  pC.  Wasser) ;  dasselbe  Hydrat  wird  auch  durch 
zwölfstündiges  Trocknen  der  frisch  gefällten  Säure  über 
Schwefelsäure  und  nachheriges  Aussetzen  an  die  Luft  er- 
halten. Bei  längerem  Verweilen  über  Schwefelsäure  bleibt 
zuerst  das  einfache  Hydrat  aTi02;H0  zurück,  später 
verringert  sich  der  Wassergehalt  langsam,  tm  Luftbade  bei 
60^  getrocknet  bleibt  das  Hydrat  3  (a  TiO, ,  HO)  +  a  TiOj  = 
4aTi08,  3H0;  bei  100«  das  Hydrat  2aTiO„  HO.  Bei  der 
Berechnung    dieser   Formeln   ist    der    oben    angegebene 


(1)  J.  pr.  Chem.  XOIX,  162. 
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Tiunsiare.  Ammoiiiakgehalt  in  Abzug  gebracht  upd  durch  sein  A 
quivalent  an  Wasser  ersetzt.  —  Hydrate  der  Metatkk 
säure.  Durch  Kochen  aus  einer  verdünnten  Bcbwdei 
Lösung  der  gewöhnlichen  Titansäure  abgeschieden  m 
zuletzt  mit  Ammoniak  abgewaschen;  ist  die Metatitansioi 
ebenfalls  ammoniakhaltig  (in  der  lufttrocknen  Säure  wui^ 
0,80  pC. ,  in  der  bei  170«  und  3(Xfi  getrockneten  0,46  p( 
Ammoniumoxyd  gefimden).  Die  frisch  bereitete  lufttrock« 
Säure  enthielt  gegen  24  pC.  Wasser,  nach  längerem  Liegl 
an  der  Luft  nur  noch  18;5  bis  19,2  pC,  der  Foni 
b  TiOs  -f~  HO  entsprechend ;  denselben  Wassergehalt  zeiff 
auch  die  Säure,  die  nach  24 stUndigem  Liegen  über  Schin 
feisäure  der  Luft  wieder  ausgesetzt  wurde.  Nach  6-  bis  ]|( 
wöchentlichem  Trocknen  über  Schwefelsäure  beträgt  4i 
Wassergehalt  noch  12,0  bis  10,6  pC,  ebenso  bleibt  nü 
dem  Erhitzen  auf  6(fi  bis  70®  eine  Säure  von  9,50  t 
10,9  pC.  Wasser  zurück,  welche  Zahlen  nach  Merz  auf  dl 
Hydrat  2  bTiO^ ,  HO  (berechn.  9,89  pC.  Wasser)  fainwekfl 
Die  bei  100<^  getrocknete  Säure  ist  3  b  TiO. ,  HO ;  in  höh« 
Temperatur  wird  der  Wassergehalt  langsam  ausgeiriebipi 
er  beträgt  in  der  bei  300®  getrockneten  Säure  nodi  0,97  p( 
Verbindungen  der  Titansäure  mit  Säuren.  Zur  Di 
stellimg  der  schwefeis.  Täansäure  löste  Merz  die  mit  Ai 
moniak  gefällte,  schUefslich  mit  verdünnter  SchwefbUül 
ausgewaschene  und  getrocknete  Titansäure  in  übersddH 
ger  concentrirter  Schwefelsäure  auf,  verdampfte  die  (bi  ll 
Kälte  gelatinirende)  Lösung  zur  Trockne,  setzte  das  Ü 
haltene  weifse  Pulver  zur  Entfernung  der  überschüsiigt 
Schwefelsäure  auf  einer  porösen  Thonplatte  einige  T^ 
der  Luft  aus  und  trocknete  den  Bückstand  bei  360^  I 
400^ ,  da  bei  niedrigerer  Temperatur  das  Wasser  nicht  «i 
getrieben  wurde.  Die  so  erhaltene  Verbindung  hat,  ^ 
einem  *immer  noch  0,5  bis  1  pG.  betragenden  Waasergdi 
abgesehen,  die  Formel  TiOs,  SOs.  Sie  wird  durdi  anb 
tendes  Waschen  mit  Wasser  langsam  und  nicht  ganz  V( 
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fltfodig  zersetzt  (1);  Ton  Salzsäure  wird  sie  in  der  Kälte  TiuntKur«. 
luigsam,  in  der  Wärme  dagegen  leicht  gelöst.  Salpeters. 
«kMiäure,  5  TiO„  NOj + 6  HO = 5  (TiO„  HO)  +  NO5,  HO, 
Neibt  in  glänzenden  Blättchen  zurück ,  wenn  eine  Lösung 
1W  ammoniakfreiem  Titansäurehydrat  in  Salpetersäure  über 
iafaduJk  verdunstet  wird.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  zu 
hff  etwas  trüben  Flüssigkeit  löslich ,  welche  Lösung  sich 
Mb  Erhitzen  unter  Fällimg  von  flockiger  Titansäure 
inetzt  Bei  100^  verliert  die  Verbindung  einen  Theil 
hw  Salpetersäure-  und  Wassergehaltes. 

Titansäure  wird  aus  ihrer  salzs.  Lösung  durch  phos- 
(kin.  Anunoniak  fast  vollständig  als  phosphors.  Täansäure 
hier  Form  eines  gallertigen  Niederschlages  gefällt,  wel- 
Air  nach  sorgfiUtigem  Auswaschen  (wobei  er  theilweise 
ttMtzt  wird,  da  Phosphorsäure  in  das  Waschwasser  über- 
fil)  bei  110^  bis  120^  zu  einer  kreidigen  Masse  austrocknet, 
llneben  Titansäure,  Phosphorsäure  und  Wasser  noch 
bmoniak  (1,68  bis  1,81  pC.  Ammoniumoxjd)  enthält  und 
lAem  die  Formel  2TiO,,HO,P06  ergiebt,  wenn  für 
b  Ammoniumoxyd  die  äquivalente  Menge  von  Wasser 
itedmet  wird.  Beim  Glühen  sintert  diese  Substanz 
htar  vorübergehender  Schwärzung  zu  stengeligen,  im  Gas- 
giyiie  sdiwierig  schmelzbaren^Aggregaten  der  Verbindung 
flSOi,  POs-  —  TUanoxychbride,  Titanchlorid  verwandelt 
i4  über  Wasser  zuerst  in  gelbes  bis  weifsliches  Pulver, 
ftar  in  eine  durchscheinende  und  allmälig  zerfliefsende 
hkitanz,  welche  über  Schwefelsäure  zu  einer  paraffin- 
Idehen  Masse  austrocknet.    Nach  mehrtägigem  Aussetzen . 


(1)  Die  bis  snm  Verachwinden  der  sauren  Reaction  des  Filtrates 
pMckenen  nad  bei  100®  getrockneten  Rückstttnde  ergaben  in  zwei 
^Meb«i  di»  Znaanimenaetiang  : 

TiO,  80,  HO 

81,86  7,64  10,51  pC. 

88,68  6,43  9,90    „ 

^^aachL.  Gmelin*s  Handbuch  der  Ghem.,   4.  Aufl.,   H,   442. 
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über    Aetzkalk    entsprach   die    Zusammensetzung    die« 

Verbindung  der  Formel  2  TiCl« ,  5  TiO,  +  28HO,  m 

mehreren  Monaten  der  Formel  2TiCla,  7TiO,  +  16 HO 

Merz  hält  jedoch  die  Formeln  TiCl,,  STiO«  +  16H0  im 

TiCU ,  3  TiOa  +  8  HO  für  die  richtigeren.    Das  erste  dieM 

beiden  Hydrate  giebt  mit  Wasser  eine  klare,  durch  Verdjta 

nung  in  der  Kälte  nicht  fällbare  Lösung,  das  zweite  wird  fo 

kaltem  Wasser  nur  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  YollsliLiii 

gelöst.      Beim    Erhitzen    des  Oxychlorids   verringert  flk 

dessen  Chlorgehalt  schnell;  bei  100®  getrocknet  hinteifiiQl 

es  einen  Bückstand  von  dem  ZusammensetzungsverhSM 

TiClj,  llTiOj  +  12  HO. 

T»nt«i.  c.  Marignac  (1)   hat  im   Verfolg   Seiner  im  vo 

dangen  dei-  jährigcu  Berfcht  S.   197   angeführten    Beobachtung   ti» 

die   Zusammensetzung    des    Fluortantalkaliums    auch  i 

übrigen    Tantalverbindungen    einer    eingehenden    Uiitl 

Buchung  unterworfen  und  die  Analogie  derselben  mit  Nio 

Verbindungen   in  Bezug  auf  Zusammensetzung  festgestd 

Seine  Resultate,   soweit   sie   die  von  Berzelius  (2)  n 

H.  Rose  (3)   erhaltenen    ergänzen   und  berichtigen ,  m 

folgende.      Tantcdsäurey    TagOs.      Durch    Schmelzen   i 

saurem  schwefeis.  Kali  dargestellt  hatte  sie  das  spec  6« 

7,60  bis  7,64,  durch  Glühen  von  Fluortantalammonium  ii 

Schwefelsäure   erhalten    das  spec.  Gew.  8,01.    Sie  schd 

in    mehreren    Modificationen    zu    existiren,    von    wdob 

Marignac    vorläufig    zwei     unterscheidet  :    einbasiid 

Tantalsäure,   welche  unlösliche  Salze  von  der  allgemdlli 

Formel   M0,Tas06  bildet   (Tantalite  und   die  unlöslidl 

Salze  der  Alkalien);  vierbasische    Tantalsäure,    aus  J 


(I)  N.  Arch.  ph.  natXXVI,  89;  Ann.  eh.  phys.  [4]  IX,  249;  i 
Ch.  Pharm.  Suppl.  IV,  860;  im  Aiusng  Compt  rend.  LXm,  85;  I 
floc.  chim.  [2]  VI,  118;  Zeitechr.  Chem.  1866,  424;  Ann.  Ch.  Flu 
CXL,  153 ;  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  882.  Daa  auf  das  Atomge^ 
Bezügliche  auch  Zeitschr.  anal  Chem.  V,  478.  —  (2)  L.  Gmel 
Handbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.,  II,  458  ff.  —  (3)  Jahreaber.  t  1 
366;   f.  1857,  176. 


TanUL  201 

Kimff  von  drei  Molecülen  der  embasischen  ent-  ^•■*^* 
,  deren  in  Wasser  lösliche  und  gut  krystallisirbare  ^^^^^ 
ler  allgemeinen  Formel  4M9;3Ta905  entsprechen. 
SsEchen  Alkalisalze  des  ersteren  Typus  (saure  Salze) 
m,  wenn  die  basischen  Salze  bei  Luftzutritt  geglüht 
lann  ausgelaugt  werden^  oder  wenn  Tantalsäure  mit 
.  Alkalien  bei  niederer  Temperatur  geglüht  wird; 
liehen  Salze  des  zweiten  Typus  (neutrale  Salze) 
Schmelzen  der  Tantalsäure  mit  den  Alkalihydraten 
rch  heftiges  Glühen  mit  sehr  überschüssigem  kohlens. 
Ihre  Lösungen  zersetzen  sich  leicht;  unter  Aus- 
ng  von  Salzen  der  ersten  Beihe. 
Mchea  tantala.  Kali,  4K,e;  STa^Os  +  IßH^O;  ist 
I  H.  R  0  s  e  als  neutrales  (KO,  2  TaO^)  bezeichnete 
).  Es  wird  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  erhalten^ 
lan  Tantalsäure  im  Silbertiegel  mit  dem  doppelten 
eifachen  Gewicht  natronfreien  Kalihydrates  schmilzt, 
Altete  Schmelzproduct  in  Wasser  löst  (hierbei  bleibt 
ler  nur  ein  unerheblicher  Bückstand)  und  die  ge- 
lecantirte  Lösung  im  Vacuum  verdampft  Oder  in- 
an  die  Tantalsäure  mit  dem  vier-  bis  fiinffachen 
t  kohlens.  Kali  bei  möglichst  hoher  Temperatur 
lie  geschmolzene  Masse  mit  wenig  warmem  Wasser 
lit  und  auf  ein  Filter  bringt ,  das  man  über  einen 
mit  Wasser  unter  eine  Glocke  setzt.  Wenn  das 
i.  Kali  abgeflossen  ist,  löst  man  den  Bückstand  in 
•  und  verdimstet  das  Filtrat  im  Vacuum  (zuletzt 
iiart  kohlens.  Kali).  Die  Krystalle  sind  durchsichtige 
Sndige  monoklinometrische  Prismen  von  der  Com- 
1  ooP.(ooPoo).0P.(2Pc3o).4-P,  mit  den  Nei- 
i  ooP:ooP  =  109^;  OProoP  =94<»20';  0P:  + 
14*45';  OP:  (2Poo)  =  132025',  wiewohl  die  Winkel 
tiras  veränderlich   ergaben.    Das   Salz   ist  hiemach 


Jahresber.  t  1857,  180. 
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T«Bt«i.    mit  dem  niobs.  KaK  (1)  isomorph.  In  gelinder  Wärme  ist  es  ii 
dmifeii  dw.  Wasser  ohne  Zersetzung  löslich  und  krystallisirt  im  Vacaun 

Mlb«a.  ,  .  . 

aus  dieser  Lösung  abermals^  wiewohl  weniger  gut;  in  dei 
Siedehitze  oder  auch  beim  Verdampfen  unter  Luftzntriti 
trübt  sich  die  Lösung  und  scheidet  unlösliches  Salz  ab 
Das  feste  Salz  zerfällt  schon  bei  KXfi  in  Eulibydrat  uni 
unlösUches  Salz ;  setzt  man  es  einer  anhaltenden  Gltihhitic 
auS;  so  bleibt  nach  dem  Auslaugen  des  frei  gewordenen  AI- 
kali's  das  Salz  K^O;  Ta^Os  zurück  (Rose  hatte  dieses  letzten 
Salz  durch  Glühen  des  neutralen  mit  kohlens.  Ammoniak  erhaL 
tenund  als  saures  Salz  bezeichnet).  Die  zahlreichen  basischei 
und  säurereicheren  Verbindungen,  welche  Hose  beschrieber 
hat;  betrachtet  Marignac  als  blofse  Gemenge.  TantaiL 
Natron,  4Na8G,3Ta206  +  25H2O,  erhielt  Marigna- 
durch  Schmelzen  der  Tantalsäure  mit  Natronhydrat,  Au> 
weichen  mit  Wasser,  Auswaschen  des  überschüssigen  Na 
trons  auf  dem  Filter,  Lösen  des  Rückstandes  in  kochendes 
Wasser  und  Abkühlung  in  Lamellen,  welche  von  eines 
beigemengten  unlösHchen  Salz  durch  Abschlämmen  befiro 
werden  konnten.  Sie  bilden  Tafeln  des  hexagonalen  S3 
stems,  an  welchen  die  Neigungen  OP  :  P  =  124^14'  5  P  :  — 
in  den  Endkanten  =  131^4'  beobachtet  wurden  (der  angtf 
gebene  Wassergehalt  gilt  fllr  das  lufttrockene  Salz  xxxm 
ist  vielleicht  etwas  zu  hoch).  Das  von  Rose  beschriebeoa 
neutrale  tantals.  Natron  ist  nach  Marignac  dieselbe  Ves 
bindung,  verunreinigt  durch  eine  kleine  Menge  des  onlötf 
hohen  Salzes  NagG,  Ta^Os*  —  Dem  braunen  Taniabaq/m 
giebt  Marignac  nach  der  Analyse  von  BerzeliuB  di» 
Formel  TaOs;  dem  durch  Weifsglühen  der  Tantakäari 
in  Schwefelkohlenstoffdampf  erhaltenen  Schtoefeltantal  dif 
Formel  TaSg.  Bezüglich  des  Tantalohlortdes  madit  Er  dar- 
auf aufinerksam,  dafs  die  der  Formel  TaCQs  entspreohendi 
Dampfdichte  12,42  beträgt  und  dafs  daher  der  von  EL  S  ainte- 


(1)  Jahreaber.  f.  1866,  202. 
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Ciaire  Deville  gefundene  niedrigere  Werth  (10,9)  (1)     '^•>- 
'•^ohl  auf  einer  BeimiBchnne:  von  Niobchlorid  beruhte.  —  *■»««  «*- 
-Pimriappdtalze.     Nicht   geglühte    Tantalsäure    wird    von 
FluiM&are  leicht  gelöst  und  giebt  nach  Zusatz  von  Basen 
töslicfae  krjstaUisirbare  Fluortantalverbindungen.   Ejystalli- 
aurbare  Tantaloxyfluoride  lassen  sich  nicht  erhalten,   viel- 
leicht sind  aber  nach  Marignac's  Vermuthung  die  unlös- 
K<^en  Niederschläge,  welche  bei  dem  Lösen  der  Tantal- 
fiuoride  in   reinem  Wasser   häufig   entstehen,    als  solche 
O37fluoride    asu    betrachten.       Kaliumtantdlftuorid  j    2EF1, 
TjiFIs,   krjstallisirt  in  nadeiförmigen  rhombischen  Prismen 
der   Combination   ooF.ODt^oo.t^OD,   mit  den   Neigungen 
ooP  :  ooP  =  112«30';  ooP  .  oot oo  =  123^60' ;  ooPoo  :  too 
'=«114»46';  too  :  too=  13P;  es  ist  mit  KaKumniobfluorid 
imiorph.    Die  Lösung  in  Wasser  zersetzt  sich  besonders 
hei  dem  Erwärmen  theilweise   in  gelöst  bleibendes  Fluof- 
Wisserstoff-Flnorkalium  und   einen   pulverigen  unlöslichen 
l^iedersdilag,  in  welchen  bei  öfterem  Erhitzen  alles  Tantal 
lU>ergeht.    Dieser   Niederschlag  hat  die  Zusammensetzung 
*«fOs  +  2(2KF1,  TaFlß)  ;   er  giebt  an  kochendes  Wasser 
nichts  ab,  von  Flufssäure   wird  er  zu  Kaliumtantalfluorid 
S^rt.      NatriumJtanialfluorid.    Eine   Lösung   von   tantals. 
Patron  in  Flufssäure   Uefert  bei  successiver  Concentration 
xuerat  kömige  Absätze  von  Natriumtantalfluorid  mit  lieber- 
ochnlSi  an  Fluomatriimi,  3NaFl,  TaFls,  zuletzt  aber  acht- 
a^tige  Blättchen  des  normalen  Salzes  2NaFl,  TaF^  -{-  HgO. 
IKe  Krystalle  scheinen  dem  rhombischen  System  anzuge- 
Yiören  und  «eigen  die  Combination  0  P .  P .  P  OD .  OD  f  oo .  V»  f^  OD, 
mit  den  Ndgungen  P  :  P  im  brachydiagonalen  Hauptschnitt 
«ll(W;OP:foo  =  123«20';OP:V«f oo  =  148«0'.    Die 
liM  ist  vorwiegend  entwickelt.     Das  Sabs  verliert  sein 


U)In  Deyille's  nrtprfingUcher  Angabe  (Compt  rend.  LVI,  894; 
Jibitber.  t  1868,  17;  t  1866,  211)  sind,  wieMarignac  jetst  mit- 
^^  &  Uilon  IBr  die  Dampfdicbten  dei  Niob-  und  Tu&talobloridei 
fvwioMt 
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T«ui.  Krystallwasser  unterhalb  100^  und  wird  durch  Auflösen  i 
*"SS>i^'*  WaBBer  theilweise  unter  Bildung  jenes  kömigen  basische 
Salzes  zerlegt.  Ammoniumtcmtalftuorid ,  21S'HJ^ly  TaFl 
krystallisirt  in  quadratischen  Octaedeni;  die  durch  Vo 
herrschen  der  Basis  als  Blättchen  entwickelt  sind  (es  i 
OP  :  P  =  1190  ;  P  :  P  in  den  Endkanten  =  103^d(y),  wii 
bei  100^  nicht  zersetzt  und  ist  in  Wasser  unverändert  löt 
lieh ;  bei  längerem  Erhitzen  scheidet  aber  die  Lösun 
einen  pulverigen  Niederschlag  ab.  Zinktatäalfluorid  wir 
erhalten;  indem  man  Zinkoxyd  in  eine  flufssaure  Lösun 
von  Tantalsäure  einträgt,  die  Flüssigkeit  über  Schwefe 
säure  verdampft  und  die '  gebildeten  sehr  zerfliefsfiche 
Eürjstalle  auf  Fliefspapier  über  Schwefelsäure  trockne 
Die  Eütystalle  sind  rhombische  Tafeln ,  durch  die  eiog« 
trocknete  Mutterlauge  zu  einer  festen  Masse  verkittet  ue 
auch  wegen  ihrer  Zerfliefshchkeit  nicht  mefsbar.  Im  lul 
trockenen  Zustande  haben  sie  annähernd  die  Zusammei 
Setzung  ZnFl,,  TaFlft  +  7  HgG.  Bei  dem  Wiederauflösc 
in  Wasser  scheidet  sich  ein  tantalsäurehaltiger  unlöslidi« 
Niederslchag  ab.  Kupfertantalfluoridy  GuFl,  TaFU  -(-  4Hj( 
wird  wie  das  Zinksalz  dargesteUt  und  durch  Verdunste 
in  luystallinischen  Massen ,  durch  starke  Abkühlung  d< 
gesättigten  Lösung  aber  in  blauen  durchsichtigen  rhon 
bischen  Prismen  erhalten.  Es  ist  zerfliefslich  und  i 
Wasser  klar  löslich,  wird  aber  schon  bei  100^  unter  £n 
Wickelung  von  Wasser  und  Fluorwasserstoff  zersetzt  I 
gelang  Marignac  nicht,  Magnesiumtantal/biorid  dam 
stellen.  Setzt  man  einer  sauren  Lösung  von  TantalflucMri 
Magnesia  zu,  so  wird  diese  fast  vollständig  als  Fluormaj 
nesium  gefällt  und  aus  dem  Filtrat  durch  Verdunstung  ai 
erst  eine  amorphe  unlösliche  Verbindung  von  Fluortant 
und  Tantalsäure,  später  kömige  Krystalle  von  Fluortant 
erhalten.  —  Das  Atomgewicht  des  Tantals  hat  Marigns 
durch  die  Analyse  des  Kalium-  und  Ammoniumtantalfluorid 
bestunmt  100  TL  des  KaHumdoppelsalzes  gaben  i 
Mittel    von   vier   Versuchen   56,59    Th.    Tantalsäure   lu 
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44^  Th.  Schwefels.  Kali ;  100  Th.  des  Ammonimndoppel- 
salies  im  Mittel  von  vier  Versuchen  63^5  Th.  Tantalsäure. 
Oie  ersten  Zahlen  geben  fiir  das  Atomgewicht  des  TantalS; 

vrcim  die  Tantalsäure  als  Ta^Os  betrachtet  wird,  Ta= 182,3 

(H=l);  die  letzteren  Ta  =  182.  Marignac  adoptirtdie 
Zahl  182  und  macht  auf  die  aus  der  folgenden  Zusammen- 
stellung ersichtlichen  Beziehungen  zwischen  den  Atomge- 
'w^cllten  des  Niobs  und  Tantals,  und  denen  des  Molybdäns 

and  Wolframs  aufmerksam. 

Mo  =  96  Wo  =  184 

»b  =  94  Ta    =  182. 

M.  Delafontaine  (1)  hat  über  zwei  niedere  Oxyde  »«obinm. 
des  Niobs,    das    Nioboxydul    und    Nioboxyd,   berichtet.  Miobimn.. 
^ieboxydul  (Niobyl),  NbO,  ist  der  von  H.  Rose  (2)  durch 
ic  Einwirkung  von  Natrium  auf  Niobfluorkalium  erhaltene 
löd  als  metallisches  Niob  beschriebene   Körper.      Er  ist 
'Uiveranderlich  an  der  Lufl]  bei  gewöhnlicher   Temperatur 
^*xid  wird  von  Wasser,   caustischen  Alkalien  und   concen- 
^rtrten  Säuren  selbst  in   der   Siedehitze   nicht  angegriffen, 
^eibrennt  aber  in   dunkler  Rothgliihhitze    wie   Zunder   zu 
-^iobsäure  und  verbindet  sich  mit  Chlor  in  der  Wärme  zu 
^"eifsem  Nioboxychlorid   (NbOCls). '     Der  Sauerstoffgehalt 
^Üeses  Oxyduls  wurde  nicht  direct   nachgewiesen,   sondern 
*xa8  der  Bildung  des  Nioboxychlorides  und  aus  der  Menge 
bei  der   Röstung  aufgenommenen  Sauerstoffs  (welche 
metaUisches    Niob  29,85    pC.    seines    Gewichtes,   fiir 
^^ioboxydul  22,64  pC.  betragen  mufs)   erschlossen;  Dela- 
fontaine beobachtete  eine  Gewichtszunahme  von  17  und 
X9,%  pC.  (eine  fremde  Substanz  schied  sich  bei  der  Rö- 
stcmg  in  Körnern  aus  und  konnte  durch  Schlämmen  getrennt 
werden);  Böse  hatte  eine  Gewichtszunahme  von  20,6  bis 
%^  pC.  gefunden.      Delafontaine  vermuthet ,  dafs  die 


(1)11  Areli.   pli.   nat.  XXVII,    167;    Zeitsohr.  Chem.  1866,  717; 
ipr.  Gbein.  C,  117.  —  (3)  Jfthretber.  f.  1858,  151. 
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o>7d«  de>  von  Deville  und  Troost  durch   die    Einwirkone  n 

Kiobioms.  ^' 

Magnesium  auf  die  Dämpfe  des  Nioboxychlorids  erhalt« 
krystallinische  Substanz  (1)^  sowie  die  durch  Erhitzen  < 
niobs.  KaU's  auf  Natrium  dargesteUte  ebenfaUs  Nioboxy. 
ist;  und  dafs  dessen  Bildung  nach  den  Gleichung 
NbOFl3,2Kri  +  3Na  =  3NaFl  +  2Kri  +  Nb 
2(Nb9Cl3)  4-  3Mg  =  3MgCl,  +  2Nb9  erfol 
Metallisches  Niob  ist  demnach  bis  jetzt  nicht  bekan 
Nioboxydj  NbOg;  bleibt  als  dichtes  schwarzes  Pulver  i 
bläulichem  Stich  zurück^  wennNiobsäure  im  Wasserstoffstn 
einer  mehrstündigen  Weifsglühhitze  ausgesetzt  wird;  wo 
sie  nahezu  6  pC.  ihres  Gewichtes  verliert  (Kose  hatte 
nur  1  pC.  Gewichtsverlust  beobachtet).  Unveränderlich 
der  Luft  bei  gewöhnUcher  Temperatur  geht  es  in  • 
Bothglühhitze  unter  Feuererscheinung  in  weifse  Niobsäi 
über;  indem  es  6;22  bis  6;38  pG.  Sauerstoff  aufiiiic 
(berechnete  Menge  6,34  pC.).  Es  wird  von  Wasser,  cona 
trirten  Säuren  und  caustischen  Alkalien  weder  in  der  El 
noch  in  der  Siedehitze,  und  von  Jod  nicht  unterhalb  9 
angegriffen.  Es  ist  daher  auch  nicht  als  niobs.  Nioboiy' 
(NbO,  Nb,06  =  3Nb98);  sondern  als  Niobjloxyd  NbO^ 
zu  betrachten.  Tantalsäure  wird  in  der  Weifsglühhi 
durch  Wasserstoff  nicht  verändert ;  tantalhaltige  Niobsäi 
er&hrt  daher  einen  geringeren  Gewichtsverlust  Das  i 
Böse  erhaltene  Schwefelniobium  (3)  vermuthet  D  e  1  a  f c 
taine  ebenfalls  sauerstoffhallig  und  nach  der  Eon 
(NbG)aSs  zusammengesetzt. 

B.    Hermann     (4)     beharrt    in    einer   EJitik   ^ 
Marignac*s  Untersuchimg  (5)  der  Niobverbindungen 
der  Ansicht;  dafs  die  in  den  Columbiten  enthaltenen  Sau 
stoff^erbindungen  des   Niobs   niobige  Säure  (NbaOs)  i 
das  von  Marignac  beschriebene  niobsaure  Kali  moU 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  211.  —  (2)  Jabresber.  f.  1860,  147. 
(8)  Jabrasber.  f.  1858,  164.  —  (4)  J.  pr.  Gbem.  XCIX,  21 ;  N.  A. 
pb.  nat  XXYn,  878.  —  (6)  Jabreaber.  f.  1865,  198. 
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ikk  mit  der  Formel  4E0,  Nb^Os  +  16 HO  ist;  die  Niob- 
saure  aber  die  Formel  NbOs  hat  (Nb  =  Ö2;8).  Er  be- 
tncbtet  femer  Marignac's  Nioboxychlorid  NbOClg  als 
IfiobchlorQr  Nb|Cla  mid  das  gelbe  Niobchlorid  NbCU  als 
Ißobchlorid  NbCls ;  wofiir  Ihm  auch  die  Dampfdichtebeslim- 
nimgen  yon  Deville  und  Troost  (1)  sprechen  (vgl.  S. 
208).  Marignac's  KaHumnioboxyfluorid  2KF1,  NbOFl» 
-f  HfO  ist  nach  Seiner  Ansicht  saures  Ealiumniobfluorür 
2KFl,Nb,Fle+2HFl. 

R.  Hermann  machte  femer  abermalige  Mittheilungen '*"•■*""'• 

Hbor  Dmenium.    Er  stützt  (2)  die  Existenz  dieses  Metalls 

durch  weitere  Argumente  und  beschreibt  (3)   die  folgende 

B«ction  iJs  beBonde«  charactemtisch  fiir   ihnenige  und 

Ibensäure   und  zu  ihrer  Unterscheidung  von  Niobsäure 

(Herrn ann's  niobiger  Säure)  geeignet.    Man  schmilzt  die 

fibre  mit  ELalihjdrat;  löst  die  Schmelze  in  Wasser  ^  fallt 

it  Hydrate  durch  Salzsäure  und  Ammoniak;  bringt  sie 

arf  ein  Filter  und  rührt  sie  dann  noch   feucht  mit   Salz- 

aiore  von  1^15  spec.  Gewicht  zu   einem  dünnen  Brei  an. 

EiUtEt  man  dieses  Gemenge  in  einem  kleinen   Glaskolben 

War  Zusatz  eines  Blättchens   Zinnfolie   bis  zum  Kochen^ 

•ofibiit  sich  Niobsäure  blau  und  giebt  nach  Wasserzusatz 

^e  blaue  Lösung;  Bmensäure  und  ihnenige  Säure  geben 

dagegen    nur    bei   der    ersten    Einwirkung    eine    blaue, 

dritter  eine   braune    Färbung,  und  bei  Wasserzusatz  ein 

kumes  Filtrat.      Dieselbe  Erscheinung  zeigen  auch  die 

•absamren  Lösungen  der  Säuren  auf  Zusatz  von  Zink ;  nach 

bngerer  Einwirkung  setzen  sich  bei  der  Bmensäure  Flocken 

ton  braunem  Oxyd  ab;  die  bei  Luftzutritt  sich  in  weifse 

ineiiige  SSnre  verwandeln. —H  ermann  beschreibt  femer  (4) 

üet  verschiedene  Kaliumilmenfluoride ,  einige    Kali-  und 

Bitronflalae  der  Säuren  des  Bmeniums  und  das  Verhalten 


(1)  Jabreaber.  t  1866,  210.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  80.  — 
(I)  J.  PK.  Cham.  XCIX,  287.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  XCIX ,  279 ,  290 ; 
^fSMt,  Okam.  1867,  124,  125. 
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der  /}  Sulfate  dieser   Säuren  gegen   Salzsäure.      Wir  Im 
schränken  uns  auf  diesen  Hinweis  (1). 
Chrom.  Chromoxyd  in   bronceelänzenden    Flittem    bildet  nc 

Cbromozjd.  ^  fD  .     ^ 

nach  V.  Kle-tzinsky  (2)  neben  Chlorkalium  und  zweifiekd 
chroms.  Kali  bei  dem  Schmelzen  von  trockenem  chrom 
Chlorkalinm  nach  der  Gleichung  4(Gre4KCl)  =  CrjOs- 
GrjKjGT  +  2  KCl  +  02  +  Gl».  —  Sehr  leicht  erhi 
man  dasselbe  Präparat  nach  B.  Otto  (3);  indem  me 
trockenes  gepulvertes  zweifach  -  chroms.  Kali  in  eiiL 
schwer  schmelzbaren  Glasröhre  unter  Durchleiten  ein. 
langsamen  Wasserstoflfstromes  so  lange  zimi  schwach« 
Glühen  erhitzt,  bis  die  nach  der  Gleichung  2GrjKt07  - 
6H  =  2GrK204  +  SHjO  +  GrgO»  erfolgende  Reductil 
beendigt  ist.  Die  Bohre  wird  nach  dem  Erkalten  ze 
schlagen  und  der  Inhalt  mit  Wasser  ausgelaugt,  welch« 
das  Oxyd  in  Flittem  von  dem  Glanz  der  Goldkäferflügt 
decken  zurückläfst;  durch  Abschlämmen  können  die  gröl 
ten  derselben  isolirt  werden.  Freie  Chromsäure  liefert  b 
gleicher  Behandlung  ein  amorphes  Product.  —  Chromojj 
in  luystallinischen  talkartig  anzufühlenden  Blättchen  vc 
der  Härte  des  Graphits  erhielt  W.  Müller  (4)  dupc 
Ueberleiten  von  Salzsäuregas  und  Wasserdampf  über  eck 
Glühen  erhitztes  chroms.  Kali. 
chromaur«.  Bammclsbcrg  (5)  überzeugte  sich,  dafs  die  n%A 
dem  bekannten  Verfahren  aus  dem  zweifach-chroms.  Kl 
mittelst  Schwefelsäure  abgeschiedene  krystallisirte  Chros 
säure   kein   Wasser    enthält,    wie    diefs    Felouze    m 


(1)  Hermann  hat  die  IlmenBäore  jetzt  auch  im  grönUndifok 
Colambit  aufgefunden.  Vgl.  den  Bericht  über  Mineralogie.  —  (2) 
Seiner  Schrift  :  Mittheilungen  aus  dem  Gebiete  der  reinen  and  ang 
wandten  Chemie,  Wien  1865.  Femer  Zeitschr.  Chem.  1866,  187. 
(8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLII,  102;  Zeitschr.  Chem.  1866,  706.  —  V( 
femer  über  krystallisirtes  Chromoxyd  Jahresber.  f.  18*748»  ^^  >  ^*  ^^ 
811;  t  1851,  351;  f.  1858,  161.  —  (4)  In  der  S.  120  angenihrt 
Abhandlang.  —  (5)  Pogg.  Ann.  CXXYII,  492;  Zeitschr.  Chem.  18< 
817;  Chem.  Centr.  1866,  608;  N.  Arch.  ph.  nat.  XXVI,  848. 
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'  remj  (1)  so  wie  Nacquet  (2)   irrthümlich  annehmen. 
^e  Säure  ist ,  mit  der  Formel  CrOg ,  wasserfrei. 

Zur  Darstellmig  von  einfach  -  chroms.  Kali  erhitzt  *^°°******' 
.  Kletzinsky  (3)  eine  Mischung  von  125  Th.  des 
r^fiich-chroms.  Salzes  und  100  Th.  Salpeters.  Kali  bis 
IBD  ruhigen  Flufs ,  bei  welchem  Punkt  die  Oxyde  des 
bickrtoffs  vollständig  zersetzt  sind.  —  Nach  Demselben  (4)  c^^SS'um, 
Bfterläikt  die  Lösung  des  chroms.  Chlorkaliums  in  con- 
Blrirter  Salzsäure  bei  dem  Verdampfen  zur  Trockne  einen 
cdetten  Bückstand  von  Chlorkalium  und  Chromoxjchlorid : 
C€rO„KCl)  +  18  HCl  =  Gr498Cl6  +  4KC1  +  Cl«  + 

Carrington  Bolton  (5)  machte   Mittheilung   über  pi^^^i„. 

«■p  Fluorverbindungen  des  Urans.      Trägt  man   Uran-    *"»«•»• 

MEfioloxyd  in  wässerige   Fluissäure  ein^  so  entsteht  unter 

Migar  Einwirkimg  eine  gelbe  Lösung/  während  sich  ein 

fircriger  grüner  Niederschlag   abscheidet.     Die  Lösung; 

im  Verhalten  mit  demjenigen   übereinstimmt  ^   welches 

Birielius  flbr  die  Lösung  des  Oxjdhjdrates  in  Flufs- 

ive  tagiebt;  enthält  das  in  Wasser  und  Weingeist  leicht 

Udie  Vranoxyfburidy  (JOFl;  das  nach  dem  Verdampfen 

ibweibes  amorphes  Pulver  ^  aus  der  alkoholischen  Lösung 

ib  gelbe  amorphe  Masse  zurückbleibt,  aber  nicht  krystalli- 

*t  eriiahen   wird.     Jener  grüne  Niederschlag ,   welcher 

•4  bd  der  Einwirkung  der  Flufssäure    auf  Uranoxydul 

^ -onydttUiydrat  entsteht,  ist  üran/luarür,  UFlg.    Es  ist 

iWisB^  uolöslich  und  wird  von  verdünnten  Säuren  nicht 

^Pgriffen,  flieist  aber  leicht  mit  dem  Wasser  durch  die 

'*v>  In  dichterem  Zustande  wird  es  erhalten,  indem  man 


(i)  Tnitf  de  ehim.  g^o^nde  (2«-»  <dit)  IT,  658.  —  (2)  Prinoipes  de 
iÜirii,Sei.  ^  (8)  In  der  8.  208  angeführten  Schrift;  femer  Zeitschr. 
^  18M,  127.  —  (4)  Ebendaselbst  —  (5)  Berl.  acad.  Ber.  1866, 
^i  J.  pr.  Chem.  XCIX,  269;  Zeitschr.  Chem.  1866,  858;  Chem. 
^1866,  t77;  BnlL  soc.  chim.  [2]  VI,  450;   N.   Arch.    ph.   nat. 

t.  Cktm,  m.  •■  w.  fflr  186S  2*4 
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Uran,  ^q  o'elbe  LöBUDfi:  des  Uranoxyfluoriirs  unter  zeitweilie^m 
danken.  Zusatz  voii  Flufssäure  so  lange  mit  Zinnchlorür  kocht  ^  als 
noch  ein  Niederschlag  gebildet  wird^  nach  der  Gleichung 
2B0F1  +  2HF1  +  2HC1  +  SnCl,  =  2UF1,  +  SnCU 
+  2H2O.  In  einem  Strom  von  trockenem  Wasserstoff 
erhitzt  wird  das  Fluoriir  theilweise  zersetzt  unter  Entwicke- 
lung  von  Fluorwasserstoff  und  Bildung  einer  kleinen  Menge 
eines  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlöslichen  roth- 
braunen Pulvers  y  welches  Uransubfluorür  zu  sein  scheint 
Oxyfluorurankalium ,  2Ö9F1,  3KF1,  wird  durch  überschüs- 
siges Fluorkalium  aus  einer  Lösung  von  Salpeters.  Uran- 
oxyd als  schwerer  citrongelber  krystallinischer  Niederschlag 
gefallt;  der  in  überschüssigem  Salpeters.  Uranoxyd  löslich 
ist;  es  bildet  sich  femer  durch  Lösen  von  UranoxydkaU 
in  Flufssäure  oder  durch  Mischen  von  Fluorkalium  mit 
Uranoxyfluorür.  In  kochendem  Wasser  ist  es  löslich  und 
krystallisirt  aus  der  heifs  gesättigten  Lösimg  in  bestnuat- 
bareu;  nach  V.  von  L  an  g's  Untersuchung  monoklinometri- 
schen  Kry stallen  mit  den  Flächen  OP  .  00  P  .  -f-  P  oo>  mei- 
stens durch  Vorherrschen  von  OP  tafelförmig  ausgebildet 
Es  ist  OP  :  +  P  c»  =  IO30;  OP  :  ooP  =  97<>46';  ooP  :  ooP 
=  lOenO';  ooP  :  +  Pc»  =  122^  Verhältnifs  von  a 
(Klinodiagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  1,375  :  1  :  3,477 ; 
spitzer  Axenwinkel  ==  80^^20'.  Bei  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung der  Lösung  bilden  sich  quadratische  Eürystalle 
aus,  von  der  Combination  Poo  •  Vt  P<»  .  V4  Poo  •  OPy  ^it 
den  Neigungen  OP  :  Poo  =  II504O';  Poo  :  Poo  =  128«40'; 
PoD  :  V4  1^00  =  143^10  und  dem  Axenverhältnifs  a  :  a :  c 
s=  1  :  1  :  2,0815.  Die  Krystalle  sind  aus  zwei  gleichförmig 
ausgebildeten  Individuen  nach  der  Fläche  V2P00  zusam- 
mengesetzte Durchkreuzungszwillinge  und  optisch  negativ; 
sie  scheinen  wasserhaltig  zu  sein,  wurden  aber  nicht  ge- 
nauer untersucht.  In  einer  Probirröhre  erhitzt  schmilzt 
das  Oxyfluorurankalium  unzersetzt  zu  einer  rothen  Flüssig- 
keit, die  wieder  zu  einer  gelben  Masse  erstarrt  Nur  bei 
anhaltendem  Erhitzen  entweicht  ein  Theil   des  Fluors;  ist 
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Uran. 
PluorTvrbln- 


r  LufUutritt  dabei  nicht  ausgeschloBseii^  so  bleibt  schliefa- 
h  onmgef^lbes  Uranoxjdkali  zurück.  Im  Wasserstoff-  d««««». 
rom  erhitzt  hinterläfst  das  Salz  ein  grünes  Gemenge  von 
nniflnorür;  Uranoxydul  imd  Fluorkalium.  Es  ist  in  Al- 
nkol  und  Aether  unlöslich^  ziemlich  löslich  in  kaltem 
fiMer  (100  Th.  Wasser  lösen  bei  2lo  12,ö  Th.  Salz), 
idit  in  siedendem.  Aus  der  schwach  sauer  reagirenden 
ining  fiUlt  Ammoniak  gelbes  Uranoxydammoniak,  koh- 
M.  Natron  tmd  kohlens.  Ammoniak  verändern  sie  nicht; 
Uorcalcium  giebt  eine  weifse  Fällung,  Chlorbaryum  und 
■gl.  Blei  gelbe  Niederschläge ;  Lösungen  von  Zink,  Kupfer, 
^Ncksilber,  Silber  und  Platin  sind  ohne  Wirkung;  durch 
tBoaensäure  und  Oxalsäure  wird  die  Lösung  im'  Lichte 
iheirt  (s.  unten).  Oxyfluorurannatrium,  2Ü0F1  -j-  NaFl 
^SHf^y  ^^d  durch  Verdunsten  einer  MiscÜbng  von 
i^etera.  Uranoxyd  und  Fluomatrium  im  Exsiccator  er- 
llta  und  krystallisirt  in  monoklinometrischen  Tafeln  von 
m  Combination  ooPoo  .  ooP  .  -f  Va^Vs  H^t  den  Nei- 
i^;en  cx>P  :  ooPoo  =  134020';  ooP  :  +  P  =  125«; 
-P  :  -f  P  =  128«40';  -f  VtP Vs  :  ooP  =  120o.  Axen- 
■Utnifs  a  (Elinodiagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  2,0272 : 
:  0^222;  spitzer  Axenwinkel  =  8öo9'.  Die  Krystalle 
■i  Zusammensetzungszwillinge  nach  oüPod  und  nach 
■NT  Fl&che  tafelförmig  ausgebildet  Das  Salz  ist  leicht 
■Inderlich  imd  zersetzt  sich  sowohl  beim  Erwärmen  der 
im^  als  beim  Umkrystallisiren,  wo  kleine  Krystalle  von 
»Zusammensetzung  2&0F1  +  NaFl  +  2H9O  erhaken 
Mim.  Oxyfluaruranammanium  krystallisirt,  wenn  eine 
img  Ton  Uranoxydammoniak  in  Flufssäure  über  Schwe- 
liore  verdunstet;  es  wurde  nicht  im  reinen  Zustand  er- 
rihB.  OxiffiuaruranbaryHm,  4  UOFl,  3  BaFl«  +  2H,0 
Ih  bei  Zusatz  von  Chlorbaryum  zu  der  Lösung  des 
UnnsalzeB  als  citrongelber  voluminöser  bald  krystallinisch 
irfo^der  Niederschlag,  der  in  Wasser  unlöslich,  in  ver-. 
ihaten  Sftnren  aber  löslich  ist.  UranfitwrürkaHum.  Die 
ik Amosensiore  versetzte  Lösung  des  OxyfluorurankaUums 
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ünn.  ^rd  ]i^  directen  Sonnenlichte  alhnälisr  voIlBtändie  s^rsetst  u 
dangen,  entförbt^  indem  sich  das  Uranfluorürkalium  als  grünes  Polv 
von  der  Zusammensetzung  2(JFl8;E[Fl  abscheidet.  Die  Bede 
tion  erfolgt  nach  der  Gleichung  (2BeFl,  3KF1)  +  36^^ 
=  (2eFl2,  KFl)  +  2GKHe2  +  2H29  +  GO,;  sie  { 
lingt  auch  (unter  Bildung  von  Nebenproducten ,  insbeeo 
dere  unter  Bildung  von  braunrothem  Uranoxydulhjdrat)  a 
Oxalsäure ;  die  Wirkung  des  Lichtes  kann  aber  nicht  diD^ 
die  der  Wärme  (120®)  in  verschlossenen  Gefilfsen  ersel 
werden.  Auf  einem  Platinblech  erhitzt  hinterläfst  d 
Uranfluorürkalium  einen  gelben  Bückstand  von  Un 
oxydkaU,  in  einer  Probirröhre  ein  Gemenge  von  Fhw 
kaUum  und  schwarzem  Uranoxydul,  wodurch  es  sich  v^ 
dem  Oxjfluorurankaliumimterscheidet.  Oxyfluorurannatril 
liefert  6ine  ähnUche,  in  Wasser  aber  etwas  löslic 
Verbindung.  Das  correspondirende  Oxychlorurankaiii 
(BGCl,  KCl  +  HjO)  wird  durch  Ameisensäure  und  Oxa 
säure  im  directen  Sonnenlicht  nicht  zerlegt,  wiewohl  ( 
Chlorverbindungen  des  Urans  im  Allgemeinen  wen^ 
beständig  sind  als  die  entsprechenden  Fluorverbindungf 
Mangan.  Nach  J.  Müllcr  (1)  coincidiren  die  dunkehi  Strmf 

■p«ctrum  der  im  Absorptiousspcctrum  der  Uebermangansäure  mcht,  n 
raiuNnre.   Slmmlcr  (2)  angegeben  hatte,  mit  den  hellen  Linien  d 
Spectrums  einer  durch^Manganchlorür  grün  gefärbten  Ol 
flamme. 
Arien.  Läfst  mau ,  nach  Chevrier  (3),  1   Aeq.   Arsen  • 

chiorttr.  3  Aeq.  Chlorschwefel  SCI  in  der  bei  Phosphorsnlfochloii 
(S.  116)  angegebenen  Weise  einwirken,  so  wird  neh 
einer  reichhchen  Krystallisation  von  Schwefel  (z,  Th-l 
opaken  Prismen,  z.  Th.  in  voluminösen  durchsichtigt 
Octaedem)  reines  Arsenchlorür  erhalten.  Die  Beadii 
entspricht  der  Gleichung  As  -f-  3  SCI  =  AsCU  -f-  38. 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXVIII,  835»  mit  Abbildung;  Zeitrohr.  Cb> 
1866,  578.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXV,  481.  —  (8)  In  der  8.  116  m 
führten  Notis. 
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A.  Terreil  (1)  hat  die  dimorphen  Zustände  des  abü»«.!. 
ntbnonoxjdes  in  Besmg  auf  ihre  phygikaÜBchen  und  <»7«i- 
lemisdien  Eigenschaften  genauer  untersucht.  Prismatisches 
byd  entsteht  nach  Ihm  immer  bei  der  Verbrennung  des 
(etaJk  und  bei  dem  Kosten  der  Schwefelverbindnng ;  das 
idttdriflche  dagegen ;  wenn  das  prismatische  bei  Dunkel- 
iBlii^ühhitze  in  nicht  oxydirenden  Gasen  sublimirt  wird ; 
bch  nwche  Sublimation  werden  die  octaedrischen  Eütj- 
taDe  in  prismatische  zuriickverwandeit.  Beide  Formen 
Imen  sich  gleichzeitig  erhalten^  indem  man  durch  ein 
Pvedlanrohr^  welches  ein  Schiffchen  mit  metallischem 
klinion  enthält,  langsam  einen  trockenen  Luftstrom  leitet 
il  die  Röhre  zuerst  nur  an  der  Stelle  erhitzt ,  wo  sich 
li Metall  befindet,  nach  einigen  Stunden  aber  auch  dort, 
Wach  das  prismatische  Oxyd  verdichten  konnte.  Nach 
Bmindiger  Dauer  des  Versuchs  finden  sich  in  der  Nähe 
b  Metalls  nur  Prismen,  in  einiger  Entfernung  Prismen 
il  aufgesetzten  Octaedem,  und  am  Ende  der  Röhre  reine 
kteeder.  In  ihren  Eigenschaften  stimmen  diese  künst- 
Am  Krystalle  mit  den  natürlichen  (2)  vollständig  über- 
k  Das  spec.  Grewicht  des  künstlichen  prismatischen 
^des  ist  s=  3,72,  das  des  natürlichen  =  3,70.  Es  wird  von 
ti^antien  leichter  angegriffen  und  besonders  durch  Säuren 
ii  Alkalien  leichter  gelöst  als  das  octaedrfsche,  durch 
kkwefelammonium  wird  es  braunroth  geftLrbt  und  schliefst 
hk  gelöst  Das  octaedrische  künstliche  Oxyd  hat  das 
^nt.  Gew.  5,11  (das  des  Senarmontit's  beträgt  5,20) ; 
•  tthih  sich  im  krjstallisirten,  nicht  aber  im  gepulverten 
falud  in  Schwefelammonium  unverändert.  Das  auf  nassem 
Vige  durch  Krjstallisation  aus  alkalischen  Lösungen  er- 


(1)  Compt.  rend.  LXII,  802 ;  Ann.  eh.  phys.  [4]  VII,  850 ;  Bull, 
•t  ehim.  [2]  V,  84 ;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  164 ;  Vierteljahrsschr.  pr. 
'^  XVI,  854 ;  im  Auszug  Instit.  1866,  76 ;  J.  pharm.  [4J  III,  203; 
'■'iMb.  Chem.  1866,  181;  Chem.  Centr.  1866,  268;  Chem.  NewB 
^  Wl.  «  (j)  Jahreaber.  f.  1861,  762;  f.  1868,  789. 
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^^!u"*  '**^*®'^®  vermeintliche  octaedrische  Antimonoxyd  (1)  besteht 
nach  T  e  r  r  e  i  1  immer  aus  gewässertem  Antimonoxyd-Natroa. 
Derselbe  hat  ferner  die  beiden  folgenden  AntimonoiTd* 
Verbindungen  untersucht.  Ein  fach  -  Antimonoxyd  -  Noim^ 
NaO,  Sb08-|-6HO;  krjstallisirt  in  farblosen^  scheinbar  dei 
rhombischen  System  angehörigen  Octaädem  von  gro&en 
Glanz  und  dem  spec.  Gew.  2^864;  die  Eaystalle  wordtt 
beim  Erhitzen  unter  Verlust  ihres  Wassergehaltes  opik 
Sie  sind  schwerlöslich  in  kochendem  Wasser  und  scheite 
sich  bei  dem  Erkalten  der  Lösung  fast  vollständig  wiedfli 
ab.  Die  gewöhnlich  opalisirende  Lösung  reagirt  nei^ 
und  wird  durch  Säuren ;  durch  reine  und  erdige  AlkaM 
nichts  durch  Chlorbaryum  nur  auf  Zusatz  von  AmmonU 
gefällt.  Bleioxyd-,  Kupferoxyd-,  Quecksilberoxydul-  «^ 
Eisenoxydsalze  geben  in  Salpetersäigre  lösliche  Medtf 
schlage,  Salpeters.  Silber  einen  weifsen,  in  verdünnter  Sd 
petersäure  löslichen  Niederschlag,  der  von  Ammoniak  Ä 
erst  gebräunt,  dann  entfärbt  und  gelöst  wird.  SchweM 
Wasserstoff  färbt  die  wässerige  Lösung  gelb.  DreifaehrM 
timonoQcyd'NcUron,  NaO,  SSbOs  -f-  2  HO,  bildet  sich  wemgi 
leicht  und  wird  nur  aus  sehr  concentrirten  alkalischen  H^ 
sungen  in  gröfseren,  ebenfaUs  dem  rhombischen  SysM 
angehörenden  Eaystallen  vom  spec.  Gew.  6,05  whaMi 
Sie  sind  in » Wasser  fast  unlöslich ,  werden  aber  dniii 
Schwefelammonium  zuerst  braunroth  gefärbt  und  dann  p^ 
löst,  wodurch  sie  sich  von  dem  octaedrischen  Oxyd  nolii^ 
scheiden.  Antimonoxyd-KaU  VorxniQ  Terreil  nidit  bj* 
stallisirt  erhalten.  Die  Krystalle,  welche  sich  aus  einü 
Lösung  von  Antimonoxyd  in  Kalilauge  immer  absoheidii 
bestehen  aus  der  Natronverbindung  und  stammen  von  dflU 
Natrongehalt  der  Kalilauge  ;  dieselben  Eaystalle  bilden  fidl 
auch  allmälig,  wenn  man  der  Lösung  des  Antimonozy^ 
kali's  Natronsalze  zusetzt. 


(1)  Jahresber.  f.  Id^V«,,  428. 
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AntimonwasBerstoff  wird  nach  Dragendorff(l)  im  Antiao«- 
trockenen  wie  im  feuchten  Zustande  durch  Kalihydrat  zer- 
setzt^ indem  sich  dieses  mit  einem  wahrscheinlich  aus 
Antimonkalium  bestehenden  metaUglänzenden ,  an  feuchter 
Luft  und  in  Wasser  schnell  verschwindenden  Ueberzug 
bedeckt;  Arsenwasserstoff  erfahrt  dagegen  durch  Kali- 
hydrat keine  Veränderung.  Einem  Gemenge  der  beiden 
Gase  wird  das  Antimonwasserstoffgas  schon  bei  dem  Durch- 
leiten durch  eine  3  bis  4  Zoll  lange  Schicht  erbsengrofser 
Stücke  Kalihydrat  vollständig  entzogen.  Trockenröhren 
mit  Kalihydrat  sind  daher  bei  der  Entwickelung  von  Anti- 
monwasserstoff zu  vermeiden,  während  sie  die  Nachweisung 
des  Arsens  in  der  Form  der  Wasserstoffverbindung  bei 
Gegenwart  von  Antimon  vereinfachen.  Kalilauge  vom 
spec.  Gew.  1,25  wirkt  auf  den  Antimonwasserstoff  eben- 
falls aber  langsamer  ein  (2). 

Bammelsberg  (3)  hat  eine  Classification  der  unter* ^jj'jjj^^»»* 
dem  Namen  Speisen  bekannten  Hüttenproducte  gegeben.  .  »•«*"•• 
Er  erörtert,  dafs  wenn  auch  die  einfachen  Zusammen- 
aetzungsverhältnisse  dieser  Substanzen  häufig  durch  beige- 
mengte Schwefehnetalle  (Stein)  oder  regulinische  Metalle, 
mit  welchen  sie  sich  bei  ihrer  Bildung  ablagern,  verdeckt 
sein  können,  doch  ihre  Eigenschaft,  mit  metallischem  Blei 
nicht  zusammenzuschmelzen  und  in  Berührung  mit  dem- 
selben meistens  nur  wenig  davon  aufzimehmen,  über  ihre 
Eigenthümlichkeit  keinen  Zweifel  läTst  und  dafs  sie  daher 
als  Legirungen  stark  electropositiver  mit  stark  electronege- 
tiven  Metallen  und  zwar  gleich  den  natürlich  vorkommenden 
Arsen-  und  Antimonlegirungen  als  isomorphe  Mischungen 
zu   betrachten  sind,  welche  in  Folge  der  Heteromorphie 


(1)  Rüss.  Zeitschr.  V,  169;  Zeitschr.  Chem.  1866,  759;  Zeitsohr. 
aoaL  Chem.  V,  200.  ~  (2)  Vgl.  über  das  Verhalten  weingeistiger  Kali- 
lömmg  L.  Qmelin*8  Handbaoh  der  Chemie,  4.  Aufl.,  II,  768.  ~ 
(8)  Pogg.  Ann.  CXXYIII,  441;  im  Aussog  Zeitsohr.  Chem.  1866,  636; 
Chem.  Centr.  1866,  987. 
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^I^iL^^  der  Metalle  verschiedene  Krystallform  zeigen,  ßamme 
berg  unterscheidet  nach  der  Zusammensetzung  Are 
speisen^  Antimonspeisen  ^  Antimon- WismuthBpdben^  ind 
Er  für  jede  der  nachfolgenden  Formeln  die  verschiedei 
Speisen  anfUhrt^  aus  deren  Analysen  sie  abgeleitet  sind  ( 

A.  Arsenapeisen.  —  Die  häufigsten  Mischungsverlil 
nisse  sind  :  B^As« ;  RsAs«  ;  RgAs  (R7AS4  bis  B9AB4) ;  B5A 
in  welchen  R  =  Ni,  Go,  Gu,  Fe.  —  Eine  aus  Westphal 
stammende  grofsblätterige  kupferrothe  Nickelspeise  ti 
spec.  Gew.  7;762  ergab  Bammelsberg  die  folgen 
der  Formel  RsAs«  entsprechende  Zusammensetzung : 

8  As  Ni  Cn  Fe       Bmnme 

2,29        41,10         47,64        6,87         2,60         100. 

B.  Antimonspeisen  (Gu;  Fe^  Go)5Sbi. 

C.  Antimon-  Witmuthspeisen.  —  Als  solche  bezeick 
Bammelsberg  einige  von  dem  Verschmelzen  vonFi 
erzeu;  von  der  Stephanshütte  im  Zipser  Comitat  in  Ungi 
stammende  Speisen  ^  welche  Ihm  die  folgenden  BesoU 
ergaben. 

I.  Blätterig,  s.  Th.  feinkörnig ,  Ton  weifser  Farbe  und  dem  i| 
Gew.  7,552.  II.  Fast  eilberweirs,  dem  Antimon  ähnlich,  s.  Th.  blitti 
B.  Th.  in  rhombischen  Priamen  krystallisirt  (00  P  .  Poo;  ea  ist  F 
=  119<*4';  PCX)  :  Pcx>  an  der  Hauptaze  =  82<*300>  apec  Gew.  7,1 
III.    Kömig  und  blättrig,  Tom  apec.  Gew.  7,0. 

Ab  Sb           Bi            Ca  Fe 

I.     1,71  68,84        5,84  24,88  4,88 

n.    0,28  75,27         6,44  18,49  1,00 

UI.    0,66  76,08  18,74          0,88  Spur 

Die  Zusammensetzung  von  I.  entspricht    der  For 
(Gu,Fe)4(Sb,Bi)6;  H.  ist  €u(Sb,Bi),;  m.  Ni(Sb,Bi)4. 
Bezüglich  der  von  Bammelsberg  gegebenen  krjsti 
graphischen  Zusammenstellungen  und  Eintheilung  ist 
die  Abhandlung  zu  verweisen. 


Ni 

Summe 

0,40 

100 

0,61 

108,09 

9,19 

100. 

(1)  Vgl.   L.  Gmelin*8   Handbuch  der  Chemie,   4.  Aufl^    in, 
868;  ferner  Handwörterbuch  der  Chemie,  1.  Aufl.,  IV,  419;  V,  M 
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Erhitzt  man^  nach  C.  D.  Braun  (1),  einige  Grrm.  des  wi.mnih 
Hydrats  der  Pyro-  oder  Metaphosphorsäure  in  einem  Por- 
ceüantiegel  mit  einigen  Stückchen  Wismuth  zum  glühen- 
den Schmelzen^  bo  treten  an  der  flüssigen  Wismuthkugel 
Flänunchen  auf  und  bisweilen  wird  das  Metall  als  feuriger 
Bfigen  umhergeschleudert  Das  im  Tiegel  bleibende  Wis- 
Mth  umgiebt  sich  mit  einer  weifsen  Binde  von  phosphors. 
Wiflnutfaoxyd«  Das  Wismuth  zeigt  demnach  gegen  schmel- 
lende  Phosphorsäure  ein  ähnliches  Verhalten  wie^  nach 
Wo  hl  er 's  (2)  Beobachtung^  das  Zink. 

Schwefels,  Wiamuihoxyd- Ammoniak ,  280«;  BiNH«;  O4 
-|-4HtO,  wird  nach  W.  Lüddecke  (3)  erhalten,  indem 
Dm  einer  Lösung  von  109  Th.  Wismuth  in  100  Th.  Sal- 
fetersäure  eine  concentrirte  Lösung  von  saurem  schwefeis. 
inmoniak  (auf  1  Molecül  des  Wismuthsalzes  3  Molecüle 
■ores  schwefeis.  Salz)  zusetzt  und  das  sogleich  krystallinisch 
uederfallende  Salz  durch  Pressen  zwischen  Filtrirpapier 
von  der  Mutterlauge  befreit.  Es  krjstallisirt  in  sechsseitigen 
Tafeb^  ist  in  Salzsäure  und  Salpetersäure  leicht  löslich, 
ichwieriger  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  heifsen  ver- 
dfinnten  Säuren.  Von  kalter  Essigsäure  und  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  es  bei  längerer  Digestion  in  saures 
idiwefels.  Ammoniak  und  zweifach-schwefeh.  Wiamuthoxyd  (4), 
S0i,BiH,  08 -f- Hjö,  zerlegt,  welches  letztere  sich  zum 
Theü  löst  und  aus  der  Lösung  durch  Erhitzen  in  mikro- 
leopischen  Nadeln  abgeschieden  wird,  zum  Theil  aber  als 
uigelöster  Bückstand  bleibt.  Das  zweifach-schwefels.  Salz 
iowohl  als  das  Ammoniakdoppelsalz  hinterlassen  bei  länge- 
nm  Kochen  mit  Wasser  das  einfach-schwefeh.  Salz  (SOg, 
K|,04).  Schwefels.  Wismuthoxyd- Natron^  dessen  Darstellung 
Eeintz  nicht  gelungen  war,  wird  in  gleicher  Weise  wie 


(1)  ZeitMhr.  Chem.  1866,  282 ;  Bull.  soo.  chim.  12]  VI,  445.  — 
nÄaa.  Cb.  Pharm.  XXJUV,  286.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXL,  277; 
IiiMr.  Chem.  1867,  87.  —  (4)  Besüglioh  dieser  NomencUtur  yergleiche 
L.  ameliD't  HAndbooh  der  Chemie,  5.  Aufl.,  II,  834. 
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^''Jj^*'»-   das  Ammoniakdoppelsalz  erhalten  ^  wenn  eine  concentr 
Lösung  von  Salpeters.  Wismuthoxyd  mit  saurem  schwei 
Natron  versetzt  oder  wenn   die  Salpeters.  Wismuthlösi 
in  sehr  überschüssiges  saures  schwefeis.  Natron  (in  Salpe* 
säure    gelöst)  eingegossen    wird,    wo    es   sogleich   in 
Form  krystallinischer,  aus  mikroscopischen  Nadeln  besteh 
der  Aggregate    niederföUt;   in    der   Lösung    bleiben 
Spuren  von  Wismuth    zurück.      Seine  ZusammensetEi 
ergab  sich,  von  einem   geringen  und  variirenden  Wasi 
gehalt  abgesehen,  der  Formel  (802)9,  Bi4Na6,  Oig  ann&he: 
entsprechend,  und    weicht  demnach    sowohl  von  der 
Ammoniakdoppelsalzes  als  des  Ealidoppelsalzes  (1)  (8G 
BiKs,  Og)  ab.  —  Die  von  Rüge  ftlr  die  Zusammensetzt 
des  basisch -Salpeters.  Wismuthoxydes   (wie    es  durch  fi 
gesetztes   Kochen    des   neutralen    Salzes    mit   Wasser 
Endproduct   erhalten  wird)   gegebene  Formel  (NOj)»,] 
e^  ^  H,0  (2)  hat  Lüddecke  bestätigt  (3).  —  C.  W« 
ber  (4)  hat  Seine  Erfahrungen  über  die  Darstellung  < 
officinellen  basisch  -  Salpeters.    Wismuthoxydes    mitgeth< 

zink.  Crace  Calvert    und    R.  Johnson  (5)    haben 

Einwirkung  von  verschieden  concentrirter  Schwefelsäure 
reines  Zink  untersucht.     Bei   2  stündiger   Berührung  ^ 
50  CC.  Säure  mit  1  CC.    des  Metalls  wurden  von  diea 
die  unter  s  gegebenen  Mengen  gelöst. 


(1)  L.  Gmelin's  Handbuch  der  Chemie,  5.  Aufl.,  II,  848. 
(2)  Jahresber.  f.  1862,  164.  —  (8)  Die  Bestimmnng  der  Salpeteni 
in  den  salpeterB.  Salzen  des  WiBmathoxydes  durch  Kochen  mit  A 
baryt,  Neutralisiren  mit  Kohlensllure,  Fällen  des  in  dem  Filtrat  ent 
tenen  Baryts  durch  Schwefelsäure  und  Wägen  des  schwefeis.  Ba: 
fand  Läddecke  wie  Rüge  (J.  pr.  Chem.  XCVI,  115)  und  entg« 
den  Angaben  Ton  Heintz  (Pogg.  Ann.  LXIII,  84)  genau,  wenn 
Kochen  so  lang^  fortgesetzt  wird,  bis  das  ausgeschiedene  Wismutho 
ToUkommen  gelb  erscheint.  —  (4)  Russ.  Zeitsohr.  Pharm.  V,  10. 
(6)  Chem.   Soc.  J.  [2]  IV,  485 ;   im  Auszug  Zeitschr.  Chem.  1866,  ' 
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Orai. 

50|,HO    gewöhnl.  0 

,    ,         ISO»  0,076 

,    ,         160«  0,28S 

80»SHO  gewöhnL  0,002 

,     .       180<»  0,142 

.      .        ib(fi  0,345 


Orm. 

60„8HO  gewöhnl.  0,002 

„       „         180»  6,916 

803,6HO  gewöhnl.  0,049 

.       «         180^  0,466 

SO,,  OHO  gewöhnL  0,027 

»      ,         130«  0,837 


a#m 


80„7HO  gewöhnL  0,018 

,       „         100»  8,161 

„       „         100»  8,800 

80„8HO  gewöhnl.  0,035 


SO,,  OHO 
SO,,  lOHO 


Zink  mit  metallischer  Oberfläche  wird  von  yerdünnter 
Schwefelsäure  (S0$,  9  HO)  kaum  angegriflfen  (der  Gewichts- 
Teriost  betrug  für  1  CC.  des  mit  Alkohol  abgewaschenen 
I  lletaUs  bei  zweistündiger  Einwirkung  von  ÖO  CC.  der 
Slure  0,03  Grm.) ,  viel  leichter  aber,  wenn  es  durch  kur- 
lei  Erhitzen  bei  Luftzutritt  sich  mit  einer  dünnen  Oxyd- 
diichte  überzogen  hat  (bei  gleicher  Behandlung  wurden 
ißi  Grm.  gelöst).  Die  Einwirkung  der  concentrirten 
Skre  (S08,H0  und  S08,2HO)  erfolgt  in  der  Wärme 
nter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure,  die  der  schwäche- 
ren (SO«,  3  HO  bis  SOs,  6H0)  unter  vorwiegender  Ent- 
vickelnng  von  Schwefelwasserstoff  mit  wenig  schwefliger 
äore,  bei  noch  gröfserem  Wassergehalt  der  Säure  unter 
Entwickelung  von  reinem  Wasserstoff. 

Käuflichen  Zinkstaub  von  der  Rostberger  Hütte  fand  Al- 

Jendor^  wie  Stahlschmidt  (1)  mittheilt,  bestehend  aus 

Zn  Pb  Cd  ZnO      ZnO,CO,  Unlöslichem    Summe 

19,99        8,47         4>09        49,76  3,29  0,89  99,99. 

[  In  Folge  der  feinen  Zertheilung  des  Zinks  zersetzt 
dieser  Staub  das  Wasser  langsam  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
»ter^  in  24  Stunden  etwa  sein  gleiches  Volum  Wasser- 
iMf  entwickelnd.  Läfst  man  denselben  mit  verdünnter 
8ib-  oder  Schwefelsäure  unter  Umrühren  bis  zum  Beginn 
te  WasBerstoffentwickelung  in  Berührung^  so  wird  der 
gKAere  Theil  des  Zinkoxjdes  und  kohlens.  Zinkoxjdes 
plM,  während  die  Metalle  als  feines  graues  Pulver  zurück- 


0,005 
0,088 
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(1)  Ift  a»  S.  158  «ngemhrten  Abhaodliing. 
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bleiben ;    das  nach   dem  Abwaschen  zur  Anwendung  als 
Reductionsmittel  geeignet  ist. 
Phojphor-  -ß   ßßjjj^nii;  (i^^  ijg^  ^jjg  bereits   wiederholt  beschrie- 

benen Phosphorverbindungen  des  Zinks  (2)  zum  Gegen- 
stand einer  neuen  Untersuchimg  gemacht.  Er  erhidt 
dieselben  durch  Weifsglühen  einer  Mischung  von  1  Aequir. 
phosphors.  Magnesia  (2MgO,  HO,  PO5),  2  Aequiv.  Schwd- 
feizink  und  7  Aequiv.  Kohle  in  einer  beschlagenen  Retorte, 
welche  mit  einer  zum  Bothglühen  erhitzten  irdenen  Vor 
läge  (zwei  in  einander  gesteckten  Tiegeln)  verbunden  wurfa 
Hauptproduct  der  Destillation  war  1)  dichtes  Phosphor- 
zink  ZusP,  von  Bleifarbe  und  dem  specifisehen  Gewicfcl 
1,21  bei  14^.  Es  ist  ziemlich  luftbeständig,  schmilii 
schwieriger  als  Zink  und  verflüchtigt  sich  wenig  über  seinett 
Schmelzpunkt;  mit  Schwefelblei  erhitzt  geht  es  unter  Afc* 
Scheidung  von  Blei  und  Phosphor  in  Schwefelzink  Hhet] 
auch  durch  Digestion  mit  Schwefelkohlenstoff  wird  es  iü 
Schwefelzink  verwandelt.  Benaul t's  weitere  Angaben 
enthalten  Nichts  Neues.  2)  KrystaUisirt,  in  verfiW»!! 
Nadeln  von  schwachem  Metallglanz  wird  dieselbe  Verbin- 
dung erhalten,  wenn  man  die  Dämpfe  in  einen  geräumi* 
gen  und  stärker  erhitzten  Becipienten  einströmen  läfst.  Ds< 
krystallisirte  Phosphorzink  ist  leichter  veränderlich  als  d« 
dichte,  haucht  an  der  Luft  Phosphorwasserstoff  aus  u^ 
wird  von  Säuren  mit  Heftigkeit  angegriffen.  Bei  eini^ 
Darstellungen  waren  die  Nadeln  3)  mit  Krystalfen  ^ 
gröfserem  Glanz  und  gröfserer  Beständigkeit  vermift^ 
fiir  welche  die  Analyse  die  Zusammensetzung  ZutP  er^ 
Mit  den  vorhergehenden  bildeten  sich  femer  in  geräuim^ 
Becipienten  4)  orangefarbene  bis  zinnoberrothe  oder  ^ 
tallglänzende  verfilzte  Nadeln,  die  an  der  Luft  erhitat  ^ 
Phosphorflamme  brannten  und  phosphors.  Zink  zurttckl 
fsen.    Die  rothe  Verbindung  erhielt  Benault  auch  neb 

(1)  Ann.  eh.  phys.  [4]  IX,  162;    im  AuBzng  Zeitschr.  Ghem.  19 
678.  —  (2)  Jahresber.  f.  1S49,  246 ;  t  1856,  285 ;  f.  1861,  118. 
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^adeb  von  Metallglanz  ^  beim  Ueberleiten  von  Phosphor-  piiotpiior. 
dampf  und  nicht  ganz  trockenem   Wasserstoff  über   roth- 
g'ltihendes  Zink^  oder  von  Phosphordampf  über  glühendes 
Zinkoxyd;  Er  betrachtet  sie  nach  den  analytischen  Ergeb- 
nissen   als    ein    Oxyphosphür;    dessen    Zusammensetzung 
bei  verschiedenen  Darstellungen  den  Formeln  ZnPO   und 
Zn5P504  entsprach;  die  erwähnten  metallglänzenden  Nadeln 
ergaben   die  Formel   Zn7P704  (1).      Von   Salzsäure   und 
Schwefelsäure  wird  die  rothe  Verbindung  nur  in  der  Wärme, 
unter  Bildung    von  phosphoriger  Säure   gelöst.      5)  Ein 
Oemenge  der  kiystallinischen  Oxjphosphüre  hinterUefs  bei 
der  Behandlung   mit   Salzsäure  ,  unter  Entwickelung  von 
Phosphorwaeserstoff,  rothes  Phosphorzink  ZusPg.      6)  Bei 
dem  Auflösen   gröfserer  Mengen    der   Verbindung   ZusP 
in  verdünnter  Salzsäure ,  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure 
bleibt  Phosphorzink  ZnP«  zurück.      Dieses  ist  ein   gelbes 
u&orphes  sehr  leicht  entzündliches  Pulver,  das  sowohl  durch 
Berührung  mit  Salpetersäure,  als  mit  chlors.  Kali  gemischt 
durch  leichte  Schläge  mit  der  gröfsten  Heftigkeit  verpufft. 
—  Ueber  die  Phosphorverbindungen  des  Cadmiums,  von 
welchen  CdjP  und  CdPs  erhalten  wurden,  stellt  Renault 
Mittheilungen  in  Aussicht. 

Malaeuti  (2)  beobachtete  auf  einem  von  der  Decke  »•»««■»oh« 
einer  gemauerten  Abtrittsgrube  stammenden,  durch  Schwe-  ^»"»o»»*»'- 
feleisen  geschwärzten  Ziegelstein  weiTse  bis  gelbUch  weifse 
uiBcheinend  rhombisclbe  Kryställchen,  welche  Zinkoxyd, 
Ammoniak  und  Wasser  enthielten.  Die  Zusammensetzung 
dieser  Verbindung,  deren  künstliche  Darstellung  nicht  ge- 
lang, drückt  Malaguti  durch  die  Formel  (2ZnO,  NU,) 
-f  6H0  aus.  Sichtig  berechnet  ftihren  Seine  Resultate 
*W,  wie  A.  Müller  (3)  erinnert,  zu  der  Formel 
(3ZiiO,2NH»)  +  12H0. 

(1)  Nach  Vigier  (Jahresber.  f.  1861»  116)  bestehen  die  rothen 
Niddn  mm  phospboni.  Zinkozyd ,  gefärbt  durch  rothen  Phosphor.  — 
(<)Compt  rencL  LXII,  418;  J.  pr.  Chem.XCYII,  511;  Zeitsohr.  Chem. 
1^  190;  Chem.  Centr.  1866,  590.  --  (8)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  856. 
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z?nko'x*'d'  ^*  ^'  Bucholz  (1)  hat  wie  Kareten  (2)  gefondeB, 

dafs  bei  der  freiwilligen  Verdunstung  einer  Lösung  von 
schwefeis.  Natron  und  Schwefels.  Zink  Krystalle  des  Dop- 
pelsalzes ZnO,  SOs  +  NaO,  SOs  +  4H0  erhalten  we^ 
den  (3). 

F.  Hoppe-Seyler  (4)  hat  im  Wolfram  von  Zinnwalde 
und  in  einem  solchen  von  unbekanntem  Ursprung  kleine  Men- 
gen von  Zink  und  Indium  aufgefunden  ^  welche  nicht  in  der 
Form  von  Blende  vorhanden  sind.  Das  Indiumoayd  iai 
bei  der  Zerlegung  durch  Königswasser  in  dem  saurei 
Auszug  enthalten,  beider  Anwendung  von  Scheibler'i 
Verfahren  (5)  bleibt  es  vollständig  bei  dem  in  Waaeer 
unlöslichen  Theil  der  Schmelze  zurück.  Der  Gehalt  ai 
demselben  betrug  in  dem  zuletzt  genannten  Erz  O;()228p0. 
Zur  qualitativen  Nachweisung  des  Indiums  genügt  es,  1  Oml 
des  fein  gepulverten  Wolframs  mit  Königswasser  aussB^ 
kochen,  die  Lösung  mit  kohlens.  Natron  zu  neutraliflirefty 
nach  Zusatz  von  essigs.  Natron  mit  Schwefelwasserstof 
zu  fällen  und  den  nochmals  auf  dieselbe  Weise  behandel- 
ten Niederschlag  spectralanalytisch  zu  prüfen. 

R.  Böttger  (6)  hat  in  dem  Ofenrauche  der  Zinkrdil' 
Öfen  auf  der  Juliushütte  bei  Groslar  Indium  in  nicht  IIlle^ 
heblicher  (etwa  0,1  pC.  betragender)  Menge  aufgefondeD 
und  nach  dem  folgenden  Verfahren  isolirt.    6  bis  8  Pfimde 


(1)  Arch.  pr.  Pharm.  [2]  CXXVII,  66.  —  (2)  L.  Gmelin'i  fl»*" 
buch  der  Chemie,  4.  Aufl.,  ITI,  42.  —  (8)  Da  die  LSsliehkeit  dia^ 
Salzes  weDig  Ton  der  des  reinen  Zinkfalses  abweicht,,  ao  ibmM 
Bnohols  darauf  aufmerksam,  dafs  bei  der  Reinigung  des  sehW^»* 
Zinks  durch  Einleiten  von  Chlor  und  Digestion  mit  kohlens.  Zink  ^^ 
Lösung  nicht  unmittelbar  kohlens.  Natron  zugesetzt  werden  dar(  wtfdi 
sie  krystallisirtes  schwefeis.  Zink  liefern  soll.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pktf** 
CXL,  247 ;  J.  pr.  Chem.  C,  881 ;  Zeitschr.  Chem.  1867,  27 ;  7mW^' 
anal.  Chem.  V,  401.  —  (6)  Jahresber.  f.  1861,  216.  —  (6)  J.  pr.  Cb^ 
XCVIII,  26;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  189;  Vierte^ahrssolir.  pr,  Phaf^ 
XVI,  101;  im  Auszug  Zeitschr.  Chem.  1866,  446;  Chem.  Ceatr.  19^ 
606 ;  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  881 ;  BoU.  soc  chim.  [8]  VI,  458. 
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diewB  Flngstaubs;  der   neben    Kohle    und  fremden,  aus    i°<"«»- 
den   Schornsteinen    stanunenden     Substanzen    schweflige. 
Salze  und  Verbindungen  von  Kupfer,  Eisen,  Zink,   Cad- 
mium,  Arsen,  Thallium  und  Indium   enthält,   werden  mit 
roher   Salzsäure    eine    halbe    Stunde    lang    gekocht,    die 
Mischung  durch  Leinwand  colirt  und  in  die  durch  längeres 
Stehen  geklärte   Flüssigkeit  mehrere    Tafeln  von  dickem 
Zinkblech  eingestellt.    Nach  etwa  6  stündiger  durch  öfteres 
Umrühren  unterstützter  Einwirkung  bei  mittlerer   Tempe- 
ntor  ist  die  Wasserstofi'entwickelung  beendet;  sämmtliche 
dordi  Zink  fällbaren  Metalle  sind  dann  als  sammtschwarzes 
Pulver  theils  auf  dem  Boden   der   Schale,  theils  auf  dem 
Zinkblech  abgeschieden.    Man  sanunelt  diesen  aus  Kupfer, 
Araen,  Cadmium,  Thallium,  Indium  (und  wohl  auch  Blei) 
bestehenden  Niederschlag  auf  einem  doppelten  Filter,  be- 
freit ihn  durch  sorgfaltiges  Auswaschen  von  der  anhängen- 
den eisenhaltigen  Flüssigkeit,  kocht  ihn  alsdann  eine  halbe 
Stunde    mit    einer    concentrirten   Lösung    von    käuflicher 
Oxalsäure,  verdünnt  die  heifse  Mischung  mit  vielem  heifsem 
Wasser  und  filtrirt.    Die  Lösung,  welche  jetzt  noch  oxals. 
Cadmiumoxjd ,  -Thalliumoxydul  und  -Indiumoxyd  enthält, 
wird  mit  Anmioniak  übersättigt,  der  entstehende  schleimige 
Niederschlag  von  Indiumoxydhydrat  zur  Entfernung  eines 
Cadmium-  und  Thalliumgehaltes  wiederholt  mit  Ammoniak 
ausgekocht  und  bis  zum  Verschwinden  der  Thalliumreactiou 
ausgewaschen.    Das  so  erhaltene  Oxyd  ist  rein;  ein  etwai- 
ger Eisengehalt  desselben  läfst  sich  nur  nach  der  Methode 
von  Wink  1er  (1)  beseitigen.  —  Weniger  günstige  Resul- 
tate erhielt  Cl.  W  i  n  k  1  e  r  (2)  bei  Anwendung  dieses  Verfah- 
rens auf  Freiberger  Zink.      Die   Ausfallung  des  Indiums 
aos  der  Schwefels.   Lösung  durch   Zinkplatten   war  nach 
zweiwöchentlichem  Contact  in  der  Kälte  noch  nicht  beendigt. 


(1)  Jahnaber.  f.  1866,  282.   ->  (2)   J.  pr.   Chem.   XCVIJI ,   844; 
r.  Ghem.  1866,   667 ;    Chem.  Centr.  1866,  898 ;    Diogl.  pol.  J. 
CUXXU.  14i. 
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erfolgte    aber   schnell   und  vollständig  in   der   Siedehüze. 
Dem  sorgfaltig  ausgewaschenen  Niederschlag,  welcher  noch 
fast  die  ganze   Menge    des   vorhanden   gewesenen  EiseiiB 
enthielt,  wurden  durch  zwei  Auskochungen  mit  OxalsSiire 
nur  Vs  bis  V4  des  Indiums  nebst  fast  dem  ganzen  Eisen- 
gehalt und  Cadmium,  Zink  und  Blei  entzogen, 
cadmiam.         Vou  dcm  frühcr  erwähnten   Verhalten  des  Cadnunm- 
o*>7dk«u.  Oxydes  zu  schmelzendem  Kalihydrat   (1)  ausgebend  ,  hal 
St.  Me unier  (2)   Cadmiurnoxyd-Kali  in  folgender  WeiM 
dargestellt.    Man  sättigt  geschmolzenes  Kalihydrat  mit  Cai* 
miumoxyd,  fiigt  der  flüssigen  Masse  so  lange  kalte  EiK* 
lauge  in  kleinen  Mengen  zu ,  bis  der  jedesmal  entstehend«    j 
und  sich  wieder  lösende  Niederschlag  bleibend  zu  werden    J 
anfängt  und  überläfst  alsdann  die  Mischung  dem  Erkalteli 
wo  sie  sich  mit  Kry stallen  von  Kalihydrat  erfüllt,  weldi9 
die  Cadmiumverbindung  einschliefsen.    Von  der  überschOs* 
sigen  Lauge   und    dem  wenigen  abgeschiedenen   weifsen.^ 
Pulver    getrennt    und    zwischen    Fliefspapier    getrocknely 
lassen  sich  diese  Krystalle  in  trockener  Luh  aufbewahren. 
In  Wasser  lösen  sie  sich  zum  gröfsten   Theil,  indem  ae 
Cadmiumoxyd-Kali  in  der  Form  krystallinischer  Schuppen 
von  Perlmutterglanz  imd  der  Farbe  des  Jodblei's  hinterla»<* 
sen.    Die  neue  Verbindung,  welche  nach  Meunier  Kai^ 
Wasser  und   Cadmiimioxyd  enthält,    aber  nicht  genan«^   . 
untersucht  wurde ,  ist  in  Wasser  unlöslich;  durch  läx^^erw  . 
Contact  mit  demselben   wird  sie  unter  Abscheidimg  vott 
Cadmiumoxydhydrat  zersetzt. 
B«ieD..  Durch  Sättigen  einer  kalihaltigen  Lösung  von  Selen- 

oiydkau.  säurc  mit  kohlens.  Cadmiumoxyd  und  Verdampfen  erliMl 
C.  V.  Hauer  (3)  ein  Doppelsalz  von  der  Formel  KO,  SeCV 
-f-   CdO,  SeOs  -}-   2  HO   in  wasserhellen  luf&estSiidigMi 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  163.  —  (2)Compt.  rend.  LXIII,  880;  lotüL 
1866,  282;  J.  phann.  [4]  IV,  172;  Zeitschr.  Chem.  1866,  61S.  — 
(8)  Wien.  Acad.  Ber.  LIY  (2.  Abth.),  209;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  471 1 
Zeitschr.  Chem.  1866,  578 ;    Chem.  Centr.  1867,  68 ;   Inttit  1866,  46^' 


darch  SO,,  4  HO  bei  180^  0,216  Grm. 
^     80„6HO    „     ,      0,140    , 
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KrystaDen^  welche  sich  ohne  Zersetzung  umkrjstallisiren 
lassen  und  bei  höherer  wie  bei  niedriger  Temperatur 
mit  demselben  Wassergehalt  anschiefsen.  Sie  gehören 
nach  Krenner*8  Bestimmung  dem  triklinometrischen 
System  an,  sind  mit  den  von  Marignac  (1)  beschriebe- 
nen,  in  höherer  Temperatur  krystallisirenden  schwefeis. 
Alkafidoppelsalzen  des  Eisenoxjduls  und  Manganoxyduls 
isomorph  und  haben  gewöhnlich  durch  Vorherrschen  von 
QoPoo  tafelförmige  Ausbildung ;  meistens  sind  sie ,  zu 
Zwiümgen  verwachsen.  Bezüglich  ihrer  eingehenden 
bystallographischen  Beschreibung  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung. 

Crace  Calvert  und  R.  Johnson  (2)  erhielten 
hezflgüch  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Zinn 
die  folgenden  Resultate.  Bei  zweistündiger  Einwirkung 
▼on  50  CC.  der  Säure  auf  1  CC.  Metall  wurden  oxydirt  : 

tob  80a,  HO    bei  150<>  3,010  Grm. 
,    80a,  2  HO  .     «      0,640    „ 
•    80a,  8  HO  n     »       0,470     , 

Die  Einwirkung  des  Hydrates  SOs,  HO  erfolgt  unter  Ent- 
wickelung  von  schwefliger  Säure  und  Abscheidung  von 
freiem  Schwefel;  auch  mit  SO3;  2 HO  tritt  nur  schweflige 
Slore  auf;  mit  SOs,  3  HO  wird  gleichzeitig  Schwefelwasser- 
itoff  und  mit  den  beiden  schwächeren  Hydraten  vorwiegend 
Schwefelwasserstoff  nebst  wenig  schwefliger  Säure  ent- 
^ckclt    Vgl.  bei  Kupfer. 

Die  Angabe  von  Proust  (3),  dafs  Schwefel  auf  ge-  Krytt^m 
sdimolzenes  Zinnchlorür  unter  Bildung  von  Zinnsulfid  und  '^^^ 
Simddorid  einwirkt,  fand  Schneider  (4)  nicht  bestätigt; 
tt  bildet  sich  vielmehr  ^  analog  dem  Vorgang  bei  der  Ein- 
^^vfamg  des  Selens  (S.  226)  ^  Zinnchlorid  ^  welches  sich 
▼erfiftchtigt^  und  EinfiEU^h-Schwefelzimi;  das  sich  im  Ueber- 


(1)  JahTMUr.  t  1856,  881,  897.  ^  (2)  In  der  8.  218  angefahrten 
Ablmlhiiig.  —  (8)L.  Omelin*!  Handbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.,  III, 
^  --  (4)  In  der  B.  S26  angefitfirten  Abhandlung. 

f.  CkMB.  «.  •.  w.  für  I8M.  XÖ 
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scIiurB  des  ZinnchlorUrs  löst  und  bei  dem  Erkalten  d 
Masse  in  Krystallen  abgeschieden  wird. 
d*Jm«'*dL'  Die  Selen  Verbindungen  des  Zinns  sind  von  R.  S  ohne 
""'  der  (1)  einer  neuen  Untersuchung  unterworfen  werde 
mit  folgenden  Resultaten.  HinfsLch- Selenzinn  wird  kr 
stallisirt  und  in  vollkommen  reinem  Zustand  erhalten^  wei 
man  fein  gepulvertes  Selen  in  geschmolzenes,  wasserfrä 
Zümchlorür  einträgt  und  die  MiBchung  so  lange  erhitrt,  l 
sie  in  dünnen  Schichten  klar  und  durchsichtig  erschein 
nach  der  Gleichung  2SnCl2  +  8e  =  SnSe  +  SnCU  bild 
sich  Zinnchlorid ^  welches  sich  verflüchtigt^  und  Einfac 
SelenzinU;  welches  sich  im  überschüssigen  Zinnchlorür  U 
und  bei  dem  Erkalten  krjstallisirt ;  durch  Auslaugen  d 
erstarrten  Kuchens  mit  verdünnter  Salzsäure  werden  d 
Krystalle  isolirt.  Es  kann  femer  erhalten  werden  ^  inde 
man  das  nach  üelsmann's  Angaben  (2)  durch  Z 
sammenschmelzen  von  3  Th.  Zinn  mit  2  Th.  Selen  darg 
stellte  Product  (dieses  enthält  gewöhnlich  freies  Zinn  bc 
gemischt)  fein  gepulvert  in  geschmolzenes  wasserfrei! 
Zinnchlorür  einträgt^  worin  es  sich  in  bedeutender  Meni 
löst  und  bei  dem  Erkalten  wieder  krystallinisch  ausscheid» 
Die  E^rystalle  sind  Prismen  oder  Blättchen  ^  denen  d 
Einfach-Schwefelzinns  ähnlich  und  wahrscheinUch  mit  dec 
selben  isomorph ;  sie  haben  das  spec.  Gew.  5^24  (bei  IS 
stahlgraue  Farbe  und  lebhaften  Metallglanz.  Sie  laasi 
sich  bei  Luftabschlufs  oder  im  Wasserstoffstrom  ohne  Z» 
Setzung  erhitzen  (beigemengtes  Schwefelzinn  giebt 
letzteren  FaU  Schwefelwasserstoff)^  bei  Luftzutritt  elrfaü 
gehen  sie  langsam  in  Zinnsäure  über.  Von  Natronlaoi 
und  Ammoniakflüssigkeit  werden  sie  selbst  in  der  Hiem 
hitze  kaum  angegriffen  (durch  dieses  Verhalten  mxU 
scheiden  sie  sich  von  dem  auf  nassem  Wege  dargestdl^ 


W  Pogg.  Ann.  CXXVU,  624 ;  Chem.  Centr.  1S66,  629 ;  im  M 
sag  J.  pr.  Chem.  XCYUI,  236;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  840;  BalL  m 
chim.  [2]  VI,  449.  —  (2)  Jfthx^ber.  f.  1860,  91. 
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fiinfach-Selenzinn),  von  Schwefel-  und  Selenalkalimetallen  "•Jj"''*'"^' 

aber  mit  rother  Farbe  gelöst    Siedende  Salzsäure  zersetzt     '^'"*'' 

de   langsam    unter    Entwickelung    von    Selenwasserstofi^ 

concentrirte   siedende    Salpetersäure    färbt   sie    braunroth 

durch  ausgeschiedenes  Selen  und  Alhrt  sie  zuletzt  in  sele- 

nlge  und  Zinnsäure  über ;  von  Königswasser  werden  sie 

leicht  gelöst    Eine  innige  Mischung  von  2  MolecUlen  Ein- 

&eh-Selen2inn  (4  Th.)  und  2  Molecülen  Jod  (5  Th.)  ver- 

flfluigt  sich  bei  mälsigem  Erwärmen  und  erstarrt  zu  einer 

zothbraunen  Masse  ^   welche  von  Schwefelkohlenstoff  unter 

Hinterlassung  von  Zweifach-Selenzinn   (nebst  wenig  Ein- 

&ch-Selenzinn  und   Selen)  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit 

gelöst  wird.    Die  Lösung  liefert  durch  Verdunstung  zuerst 

wenige    dunkelrothe    Selenkrjstalle,    später    bis    auf   den 

latsten  Tropfen  chromrothe  octaedrische  Krystalle  von  Zinn- 

Jodid.    Die  Zersetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung  2SnSe 

-f-4  J  SS  SnJ«  4~  Si^^*    Wendet  man  die  doppelte  Menge 

TiOQ  Jod  an,  so  erfolgt  die  Einwirkung  eben  so  leicht  und 

ohne  Freiwerden  von  Jod,  nach  der  Gleichung  SnSe  4~  ^  J 

SS  SnJ«  -f"  ^^  9  ^^  ^^'  Behandlung  mit  Schwefelkohlenstoff 

Ueibt  der  gröfste  Theil  des  Selens  zurück.    Eine  Lösung 

Ton  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  wirkt  auf  Einfach- Selenzinn 

bei  gewöhnlicher  Temperatur    in   derselben   Weise    ein ; 

flbenichtLisiges    Jod   bleibt  unverbunden   neben   Selen  in 

der  Lösung.    Verbindungen  des  Selens   mit  Jod  können 

demnach  auf  diesem  Wege  nicht  erhalten  werden.    Brom 

?erhält  sich  gegen  Einüach-Selenzinn  dem  Jod  analog;  es 

vird  von  demselben  in  der  Kälte  unter  Zischen  und  Er- 

wiimniig  angenommen,  ruhiger  wenn  es  dem  mit  Schwefel- 

hUenstoff  übergossenen  Selenzinn  unter  Umschütteln  zu- 

gesetst  wird.    Die  Producte  sind  nach  dem  Verhältnifs  der 

8«bstaitfen  :  Zinnbromid    und   Zweifach-Selenzinn,    oder 

Snnbromid   und   Selen,    entsprechend    den    Gleichungen 

28n8e  +  4Br  =  SnBr4  -f  SnSe, ;  SnSe  +  4  Br  =  SnBr^ 

+8e.  .Werden  mehr  als  2  Molecüle  Brom  auf  1  Molecül 

Selen&nn  angewandt^  so  entstehen  gleichzeitig  Selenbromide 

15* 
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S^'^M  (vgl.  S.  130).  Zweifach^Seknsmn  läfst  sich  auf  trocie 
Zinn..  ^]^^gQ  wegen  seiner  leichten  Zersetzbarkeit  in  der  Wä 
weder  durch  Erhitzen  einer  Mischung  der  Elemente,  i 
nach  dem  ftLr  die  Darstellung  des  Musivgoldes  ttbli< 
Verfahren  erhalten  und  die  von  Little  (1)  als  sol 
beschriebene  Verbindung  kann  daher  nach  Schneid 
Vermuthung  nur  Einfach-Selenzinn  gewesen  sein.  U 
Benutzung  des  oben  angegebenen  Verhaltens  von 
zu  Emfach- Selenzinn  läfst  sich  dasselbe  zweckmälii| 
folgender  Weise  darstellen.  Man  zerreibt  5  Th.  Jod 
8  bis  10  Th.  reinem  krystallisirtem  Zinnjodid  (S.  i 
bis  die  Mischung  homogen  erscheint,  mengt  dieselbe  d 
anhaltendes  gelindes  Reiben  innig  mit  4  Th.  geschlämn 
Einfach  -  Selenzinn ,  setzt  unter  schnellem  Unuührei 
viel  Schwefelkohlenstoff  hinzu,  dafs  eine  breiartige  11 
entsteht,  und  behandelt  diese  mit  einer  gröfseren  M< 
Schwefelkohlenstoft,  um  das  Zinnjodid  zu  lösen.  Nadi 
Auswaschen  mit  Schwefelkohlenstoff  bleibt  das  Zw^ 
Selenzinn  als  undeutlich  krystallinisches,  nach 
Trocknen  dunkel  rothbraunes  Pulver  vom  spec.  Ghew. 
zurück.  War  das  Jod  mit  dem  Einfach-Selenzinn  i 
sehr  innig  gemischt  (was  durch  den  Zusatz  des  Zinnjoii 
erleichtert  wird),  so  bleibt  dem  Product  in  Folge  ung^< 
förmiger  Einwirkung  Einfach-Selenzinn  und  Selen  hi 
mengt.  Das  Zweifach-Selenzinn  förbt  sich  beim  Eriii 
auf  100**  vorübergehend  dunkler.  Von  Wasser  und 
dünnten  Säuren  wird  es  nicht,  von  concentrirter  sied« 
Salzsäure  kaum  angegriffen,  gegen  Salpetersäure 
Königswasser  zeigt  es  das  Verhalten  des  Einfach-Selemi 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  bildet  es  in  der  Wi 
eine  olivengrüne  Lösung,  aus  welcher  beim  Eingielse 
vieles  Wasser  Selen  als  rothes  Pulver  abgeschieden  ^ 
während  schwefeis.   Zinnoxyd  gelöst  bleibt.     Von 


(1)  Jahresber.  f.  1d59,  94. 
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jien  Lanffen  und  von  Ammoniak  vrird  es  schon  bei  cre-  »•'«»▼«mb- 

^  O         dungeii    dM 

öhnlicher  Temperatur  mit  blutrother  Farbe  aufgenommen  ^^'^ 
od  aas  dieser  Lösung  durch  Säuren  wieder  pulverig  ge- 
iHt  Ein  Molecül  Zweifach-Selenzinn  schmilzt  mit  zwei 
[oledüen  Jod  bei  mäfsigem  Erwärmen  zu  einer  dunkel- 
)dien  Flüssigkeit  9  aus  welcher  bei  fortgesetztem  Erhitzen 
%i  und  später  Zinnjodid  sublimiren  und  die  sich  nach 
m  Erstarren  durch  Schwefelkohlenstoff  in  lösliches  Zinn- 
Nfid  und  zurückbleibendes  Selen  zerlegen  läfst.  Dieselbe, 
ar  Gleichung  SnSes  +  ^  J  =^  SnJ*  -j-  Se»  entsprechende 
leietion  findet  auch  bei  der  Einwirkung  einer  Lösung  von 
ü  in  Schwefelkohlenstoff  auf  Zweifach  -  Selenzinn  statt 
bm  zeigt  ein  analoges  Verhalten.  Die  Darstellung  einer 
Mrindung  von  ähnlicher  Zusammensetzung  wie  jene, 
iriehe  beim  Erhitzen  von  Jod  mit  Zweifach-Schwefelzinn 
irt»ht  (1),  gelang  Schneider  nicht. 

Erystallisirtes  Zinnjodid  wird  nach  R.  Schneider  (2)  ^^^^. 
t  bequemsten  erhalten,  indem  man  1  Th.  Zinnfeile  in  *''"**''' 
■oh  verschliefsbaren  Gefafse  mit  6  Th.  Schwefelkohlen- 
nff  fibergiefst,  unter  guter  Abkühlung  allmälig  4  Th.  Jod 
I  klonen  Portionen  einträgt  und  die  über  dem  unange- 
liinien  Zinn  stehende  Lösung,  sobald  sie  eine  rein 
dbe  Farbe  zeigt,  abgiefst  und  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
te  der  Verdampfung  überläfst.  1  Th.  Schwefelkohlenstoff 
ttbei  mittlerer  Temperatur  1,45  Th.  Zinnjodid. 

Dals  bei   der  Böstung  von  Zinn-  und  Bleilegirungen     ^^•^ 
b  Zinn    schneller   oxydirt   wird   als  das  Blei,  hat  unter 
^Bollej's  Leitung  Crinsoz  (3)  durch  einige  ^Versuche 
«Ipitellt 

Stalman  (4)  hat  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Ein- 
>thing  des  Wassers  auf  metallisches  Blei  geliefert  (5). 

U)  JalntWr.  f.  1860,  186.  —  (2)  In  der  8.  228  angeföhrton  Ab- 
^*fli«g.  —  (8)  Ans  BohweizeriBche  polytechn.  Zeitschrift  XI,  120  in 
^  poL  J.  CLXXXII,  78.  <-  (4)  Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  866;  Zeitachr. 
^1866,  416;  Cbem.  Centr.  1866,  881.  —  (6)  Vgl.  Jahretber.  f. 
W,  SSI  imd  die  dort  angeführte  Ldtteratnr. 
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Blei.  y^Q  j^  Beobachtang  ausgehend,  dafs  blanke  BleifoE 
destillirtem  Wasser  zuweilen  angegriffen  wurde ,  zu" 
nicht  oder  kaum  merklich,  vermuthete  Er,  dafs  nie 
absolute  Reinheit  des  Wassers,  sondern  vielmehr  eh 
geringer  Gehalt  an  flüchtigen  Substanzen  die  wesei 
Bedingung  für  die  Wirksamkeit  desselben  sei,  und 
diese  Vermuthung  durch  die  folgenden  Versuche  bei 
Hartes  Wasser  von  der  Oker  (1)  bei  Braunschweig 
destillirt  und  das  Destillat*  in  12  Fortionen  aufgesaa 
Die  erste  Portion  erzeugte  auf  eingetauchtem  blankei 
rasch  den  bekannten  krystallinischen  weifsen  Abs 
reichlicher  Menge,  die  folgenden  Portionen  in  gerin 
und  abnehmendem  Grade,  die  letzte  war  nahezu  ohi 
Wirkung.  11  Proben  dieses  indifferenten  destillirten 
sers  wurden  nun  mit  Ammoniakfllissigkeit  in  dem  V 
nifs  versetzt,  dafs  die  erste  0,1  pC,  die  letzte  0,00( 
Ammoniumoxyd  enthielt.  Es  ergaben  die  drei  schwS 
dieser  Mischungen  (0,0001 ;  0,0002 ;  0,0004  pC.  enthi 
denselben  reichlichen  Absatz  wie  das  active  dei 
Wasser  und  in  eben  so  kurzer  Zeit  (10  bis  15  Min 
die  8.  und'  7.  (mit  0,00078  und  0,0015  pC.)  einen  gl 
ren,  erst  nach  24  Stunden  erscheinenden,  die  sechs  stfl 
(mit  0,0031  bis  0,1  pC.)  blieben  dagegen  ohne  aD< 
Wirkung.  Solches  active  Wasser  verliert  seine  Wii 
keit  wieder  durch  längeres  (IVsStttndiges)  Kochen  fl 
oder  durch  kürzeres  mit  kohlens.  Baryt.  —  IndüR 
Wasser,  das  mit  sehr  kleinen  Mengen  von  Salpete 
versetzt  wurde,  zeigte  ein  ähnliches  Verhalten ;  es  er 
bei  einem  Gehalt  von  0,00078  bis  0,003  pC.  Salpetei 
hydrat  einen  reichlichen,  mit  0,012  pC.  nur  einen 


(1)  Dieses  (Eisenozyd,  Kilk,  Bittererde  und  Bcbwefelsiare 
tende)  Wasser  wird  dnrch  Sand  filtrirt  nnd  mittelst  einer  Wa« 
in  die  städtische  Leitang  getrieben;  es  enthftlt  anch  nach  lan| 
weilen  in  der  Bleiröhre  der  Leitung  keine  Spar  ron  Blei  nnd 
sich  gegen  das  blanke  Metall  nahesu  indifferent. 
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weißen  Absatz^  mit  gröfserem  Gehalt  blieb  es  unwirkBam.      "•"■ 
Actires  Wasser  &ndert  seine  Eigenschaften  nichts  wenn  es 
mit  Ammoniak  nnd  Salpetersäure  in  den  angeftihrten  ge- 
ringen Mengen   und  in   dem  zur   genauen  Neutralisation 
erforderlichen   Verhältnifs   versetzt   wird   (ob   indifferentes 
Wasser  durch  Zusatz  so   geringer  Mengen  von  Salpeters. 
Ammoniak  activ  wird;  ist  nicht  angegeben).    Die  Wirksam- 
keit des  activen  Wassers  setzt  die  Gegenwart  der  freien 
EoUensfture   und  den  Zutritt  der   Luft  voraus;  sie  zeigt 
sich  nicht  bei  Luftabschlufs  (in  einer  vollständig  mit  Was- 
ler  erftdlten  Flasche  z.  B.);  auch  tritt  sie  nicht  ein  bei  Gegen- 
virt  von  Luft;  wenn   die  Kohlensäure   durch  ein  Absorp- 
tionsmittel vollständig  entfernt  wird  (in  diesem  Falle  bilden 
Bch  nur  wenige  weifsc;  von  dem  krystallinischen  Bleisalz 
lAr  verschiedene  Flocken) ;  femer   scheint    sie  von    der 
Bertthmng   des  Blei's  mit   dem   Glasgefafse  abhängig  zu 
sein:  eine  Bleiplatte ;  die  in  actives  Wasser  getaucht  war^ 
▼elches    ein   Becherglas    zur   Hälfte    erftÜltC;    blieb    eine 
Woche  lang  unangegriffeu;  als  sie  den  Boden  des  Gef&fses 
nicht  berührte.  —  In   allem  Wasser  überzieht  sich  blanke 
Bleifblie  zuerst  mit  einem  dünnen  grauen  Ueberzug  von 
Subozjd;  auf  welchem  (oder  in  dessen  nächster  Nähe  an 
dem  Glase)  sich  in  activem  Wasser  ein  dünner;  fest  haften* 
iet,  nidit  krystallinischer  Hauch  ansetzt;  der  seinerseits  die 
ünteriage  für  das  bald  erscheinende  lockere  weifse  schuppig 
krystalHnische  Sediment  bildet;  das  sich  auf  der  Oberfläche 
des  Blei's  in  ungleichförmig  vertheilteu;  Vs  bis  2  Centimeter 
£i^en  Schichten  abscheidet.    Obgleich  stets  von  derselben 
iafseren  Beschaffenheit  (zuweilen  ist  es  rein  gelb  geftlrbt); 
ist  dieses  Product  doch  von  schwankender  Zusammensetzung 
mid  scheint  ein  blofses  Gemenge    verschiedener  Verbin- 
dungen von  Kohlensäure;  Bleioxyd  und  Wasser  zu  sein. 
Bei  der  Analyse  verschiedener  Proben  erhielt  Stalman 
Besultate;  welche  den  empirischen  Formeln  8PbO;2C08 
+  8B0;  8PbO,4CO,  +  6H0 ;  SPbO,  11  CO,  +  6H0 
entsprachen.      Das  von   diesen  Niederschlägen  abfiltrirte 


232  Unorganische  Chemie. 

Wasser  war  stets  völlig  bleifrei.  —  Dafs  die  BOdiing  der 
fraglichen  Bleisalze  durch  einen  sehr  geringen  Gehalt  des 
Wassers  an  kohlens.  Anunoniak  veranlafst  wird  und  dals 
vollkommen  reines  ^  mit  Schwefelsäure  destillirtes  Wasser 
auf  reines  (ganz  zinnfreies)  Blei  nicht  einwirkt,  hat  auch 
B.  Böttger  (1)  gefrmden. 
"wf'-i^  J'  Nicklds   (2)  hat  bei  der  Wiederholung  der  auf 

die  Existenz  des  Bleiperchlorides  (FbClt)  bezüglichen 
Versuche  von  Sobrero  und  Selmi  (3)  die  Ergebnisse 
dieser  Forscher  bestätigt.  'Nach  Ihm  entsteht  die  genannte 
(im  festen  und  reinen  Zustand  nicht  isolirte)  Bleiverbindung 
immer,  wenn  Chlorblei  bei  Gegenwart  einer  Lösung  von 
alkalischem  Chlormetall  mit  Chlor  behandelt  vrird,  und 
zwar  um  so  reichlicher,  je  concentrirter  diese  Lösung  ist; 
die  Anwendung  einer  Chlorcalciumlösung,  wie  sie  als 
Mutterlauge  bei  der  Krystallisation  dieses  Salzes  zurück* 
bleibt,  ist  daher  am  zweckmäfsigsten.  Man  bringt  dieselbe 
in  eine  Retorte ,  welche  das  Chlorblei  bereits  enthält,  leitet 
Chlor  bis  zur  vollkommenen  Sättigung  ein  (die  Betorte 
wird  zu  diesem  Zweck  umgekehrt)  und  giefst  zuletzt  die 
liefgelbe,  in  verschlossenen  Gefitfsen  ziemlich  haltbare 
Flüssigkeit  ab.  Sie  enthält  die  beiden  Chloride  in  dem 
VerhältniTs  PbCls  :  16CaCl,  welches  NickUs  als  auf 
eine  bestinunte  Verbindung  hinweisend  betrachtet  MSt 
concentrirteren.Chlorcalciumlösungen  bildet  sich  zwar  eine 
gröfsere  Menge  des  Perchlorides,  die  Flüssigkeit  erstarrt 
aber  bald  in  Folge  der  Ausscheidung  von  Chlorcalcium ; 
mit  Lösungen  von  Chlorkalium  und  Chlomatrium  werden 
nur  geringe  Mengen  erhalten.  Die  gelbe  Lösung  xeigt 
das  Verhalten  höherer  Chlorverbindungen;  sie   giebt  mit 


(1)  Jahretberioht  des  physikaÜMhen  Vereins  su  FrukAirt  m.  IL, 
fl&r  1865-66,  8.  58.  —  (2)  Compt  rend.  LXIII,  1118;  Ann.  ohiin.pb7i. 
[4]  X,  828;  Instit  1866,  412;  J.  pharm.  [4]  V,  92;  J.  pr.  Chem.  C, 
494;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  46;  Sül.  Am.  J.  [2]  XLin,  94.  —  (8)  Jak- 
resber.  f.  1850,  822. 
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Maagsnchlorttr  einen  braunen  Niederschlag  von  Mangan-    ^^^^^^ 

Boperozjd;  mit  essigs.  Bleioxyd  einen  weifsen  Niederschlags 

der  beim  Erwärmen  in  braunes  Superoxyd  übergeht,  mit 

Salpeters.  Bleioxyd  eine  weifse   Fällung ,   die   sich  in   der 

Wärme    nicht   verändert.      Wismuthsalze  fallt   sie    nicht, 

Blattgold  löst  sie  mit  Leichtigkeit.    Sie  bleicht  femer  orga- 

mache  Farbstoffe  und  bräunt  die  Kohlehydrate  mehr  oder 

weniger  leicht     Mit  vielem  Wasser  gemischt  bildet  sie 

aHmälig  einen    braunen    Niederschlag   von  Bleisuperoxyd 

nach   der   Gleidiung   PbCl,   +'2H0  =  PbO«  +  2HC1; 

iarcii    Lösungen    alkalischer   kohlens.    Salze  wird   sie  in 

derselben  Weise  zersetzt  und  erzeugt  daher  in  Wässern, 

fie  kohlens.  Ejük  enthalten ,  sogleich  eine  braune  Färbung. 

Die  Aetherverbindung  des  Bleiperchlorides  entsteht ,  wenn 

OM  Mischung  von  syrupdicker  Phosphorsäure  und  wasser- 

ireiem  Aether  mit    der    gelben  Lösung   geschüttelt  wird, 

•  vo  bei  nicht  zu  geringer  Menge  des  Wassers   sich   über 

der  wässerigen   Flüssigkeit    zwei    Schichten    bilden,    von 

▼eldien  die  untere  dickliche  und  gelbgefarbte  nach  N  i  c  k  1  d  s 

£e  Aedierverbindung  darstellt  (sehr  concentrirte  wässerige 

LöBongen  erstarren  bei  dieser  Behandlung  zum  Brei).     Sie 

mischt  nch  nicht  mit  dem  darüber  schwimmenden   Aether, 

oitfiält  aber  stets  noch  Wasser,  Phosphorsäure  und  Salz- 

•iure  und  ist  sehr  leicht  veränderlich ;  sie  gab  daher  auch 

keine  übereinstimmende  analytische  Resultate.      In  ihrem 

T.H»»™  U  de  d»  .»logen  VerbW™,g.o  d..  Ti^m.»- 

percUorides  (1)  ähnlich;  mit  einigen  Alkaloiden  (Morphin, 

(Snchonin,  Brudn,  nicht  aber  mit  Chinin   und  Strychnin) 

eraengt  sie  characteristische  gelbe  oder  rothe  Färbungen. 

W.  Schmid  (2)  kam   bei  Versuchen  über   die  Ein-    ^oaw^l 
wiikang  des  Lichtes  auf  Jodblei  zu  dem   Ergebnifs,   dals 
trockenes  Jodblei  vom  Lichte  nicht  afficirt  wird  und  auch 
das  feucht  gehaltene  nur  im  directen  Sonnenlicht  und  bei 

(1)  JAhMbw.  t  1864 ,  262.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXXVII ,  498 ; 
XcHielnr.  CImb.  1666,  817;  Cbem.  Gentr.  1866,  606;  BnU.  too.  ohim. 
[2]  Vn,  168;  9.  Arch.  pb.  nat.  XXVI,  247. 
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Luftzutritt  eine  Zerlegung  erfährt,  durdi  welche  Jod  aus- 
geschieden und  kohlens.  Bleioxyd  und  Bleisuperoxyd  ge- 
bildet wird.  Alle  jodabsorbirenden  Substanzen  beschleum- 
gen  diese  Veränderung  (l),  welche  bei  reinem  feuchtem 
Jodblei  so  langsam  erfolgt,  dafs  sie  erst  nach  Monaten 
bemerkbar  ist.  Chlorblei  verändert  sich  nicht  im  Licht. 
BMoxjd.  Payen   (2)    hat    die    Bedingungen    näher    ermittelt^ 

unter  welchen  sich,  nach  dem  von  Ihm  schon  fi-üher  (3) 
angegebenen  Verfahren,  basisch-essigs.  Bleioxyd,  Bleioxyd- 
hydrat sowie  wasserfreies  Bleioxyd  in  krystallisirtem  Zu- 
stand erhalten  lassen.  Zur  Darstellung  von  dreibafdscfa- 
essigs.  Bleioxyd,  3PbO,  CiHsOs,  HO,  giefst  man  100  Vol. 
einer  bei  30^  gesättigten  wässerigen  Auflösung  von  neutra- 
lem essigs.  Bleioxyd  in  100  Vol.  siedendes  (und  durch 
halbstündiges  Kochen  von  aller  Kohlensäure  befireites) 
destillirtes  Vt^asser  und  setzt  dann  100  Vol.  einer  Mischung 
von  80  Vol.  VSTasser  (von  60®)  und  20  Vol.  kohlensaure-  . 
freiem  Ammoniak  zu.  In  der  sogleich  verschlossenen 
Flasche  bilden  sich  beim  Erkalten  zahlreiche,  concentrisch 
vereinigte,  nadelförmige  Prismen,  welche  nach  dem  Ab- 
waschen mit  ausgekochtem  Wasser  die  reine  Verbindung 
darstellen.  —  Vermischt  man  100  Vol.  einer  bei  15  bis 
16®  gesättigten  wässerigen  Lösung  dieses  basischen  Salzes 
mit  50  Vol.  ausgekochten  und  wieder  erkalteten  destilfirten 
Wassers  und  dann  mit  einer  Mischung  von  20  Vol.  Am- 
moniak  und  30  Vol.  Wasser,  so  bilden  sich  in  der  ver- 
schlossenen Flasche  bei  20  bis  25®  glänzende ,  das  Lidit 
stark  brechende  octa^drische  Krystalle  von  Bleio^d- 
hydrat,  3PbO,  HO.  —  Versetzt  man  eine  kurze  Zeit  im 
Sieden  erhaltene  und  dann  in  siedendes  Wasser  gestellte 
Mischung  von  100  Vol.  der  bei  15  bis  16®  gesättigten  Lö- 
sung   des    dreibasischen    essigs.    Bleioxyds  und    60    Vol. 


(1)  Vgl.  anch  Jahretber.  f.  1866,  280.  —  (2)  Ann.  oh.  phyi.  [4] 
Yin,  302;  ZeitBchr.  Cham.  1866,  675.  —  (8)  L.  Gmelin'a  Handbuk 
der  Chemie,  4.  Aufl.,  III,  104»  107. 
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Wasser  ndt  einer  ^schimg  von  30  Vol.  Ammoniak  und 
20  VoL  (vorher  auf  80®  er^vlbintem)  Wasser,  so  bilden 
sich  schon  nach  einer  Minute  gelbliche ,  rhomboidale, 
strahlenförmig  sich  vereinigende  LameUen  von  wasserfreiem 
Bieiozjd.  Beim  weiteren  Abkühlen  bilden  sich  auch 
Kiystalle  des  Hydrats. 

J.  Löwe   (1)    hat    die   basisch-salpeters.   und    essigs. ,^p^t^„„^ 
Salze    des    Bleioxydes    einer   Revision    unterworfen    und  •:^5jj;::- 
besflgHch  der  ersteren  Berzelius'  Angaben  (2)  bestätigt 
Zweifaeh'baitseh'salpeters.  Bleioxyd,  2PbO,  NO»  +  4H0  (3), 
erhielt  Löwe  in  der  im  voijährlgen  Berichte  S.   242  an- 
gegebenen Weise ;  das  dreifach-basische  durch  Mischen  der 
«fsserigen    Lösungen    von    dreifach-basisch-essigs.    Blei- 
ojd  (3  PbO,  CiHsOs)  und  Salpeters.  Kali  (ein  UeberschuTs 
fa  essigs.  Salzes  löst  den  Niederschlag  wieder  auf).     Es 
irt  in  kaltem  Wasser  wenig  aber  leichter  als  das  vorher- 
gehende löslich,  wird   aus   der   wässerigen  Lösung  durch 
Weingeist  krystallinisch    gefüllt  und   krystallisirt  aus    der  * 

heifs  gesättigten  Lösung  in  kleinen  harten  Säulen.  Es 
wurde  mit  verschiedenen ,  den  Formeln  3  PbO,  NO5  -f-  HO 
und  2  (3 PbO,  NOs)  -f-  HO  entsprechendem  Wassergehalt 
bsobachtet  Das  sechsfach-basische  Salz,  6PbO,  NO5  -|~ 
HO,  wird  aus  der  Lösung  der  beiden  anderen  Salze  durch 
tberschflssiges  Ammoniak  als  ganz  unlöslicher  feiner 
▼eilser  Niederschlag  mit  den  von  Berzelius  angegebenen 
Eigenschaften  gefällt  —  Bei  der  Untersuchung  der  basisch- 
esngs.  Salze,  über  welche  wir  den  Bericht  hier  anschliefsen, 
pngLöwe  von  der  Voraussetzung  aus,  dafs  diese  sich- 
mit  Salpeters.  Kali  unter  Bildung  der  correspondirenden 
bttiscli-salpeters.  Salze  umsetzen,  welche  durch  ihre  Schwer- 
lOflKchkeit  imd  ihre  Beständigkeit  zu  genauen  Bestimmun- 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVm,  886 ;  Zeitoohr.  Chem.  1866,  629.  — 
Vi  L  GMelin^t  Handbuch  der  Chemie,  4.  Anfl. ,  III,  146  ff.  — > 
W  L5we  beMiohnet  dieses  8als  als  einfaoh-hasitch,  daii  Bals  8FbO, 
1^1  ib  iwettwrfi-basiieh  o.  t.  w. 
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^,"^*'^^^gen  besser  geeignet  sind;  Er  schlofs  demnach  auf  das 
"Jl^fiM."  zweifach-  oder  dreifach-basisch-essigs.  Salz,  wenn  die  Fäl* 
lung  mit  Salpeters.  Kali  zweifach-  oder  dreifach-basisch- 
salpeters.  Salz  lieferte.  Die  wesentlichen  Ergebnisse  Seiner 
zahlreichen  Versuche  sind  folgende.  Es  sind  nur  drei 
essigs.  Salze  des  Bleioxydes  mit  Sicherheit  anzunehmen^ 
-das  neutrale,  PbO,  C4H3O8;  das  zweifach-basische  2PbO, 
CiHfiOs ;  und  das  dreifach-basische ,  3PbO,  CiHaOa  (was- 
serfrei gedacht);  anderthalbfach-  und  sechsfach-basisches 
Salz  scheinen  nicht  zu  existiren.  Das  in  Wasser  und 
in  90  pC.  Weingeist  leicht  lösliche  zweifach-basische  Sals 
entsteht  bei  der  Behandlung  von  1  Aeq.  Bleioxyd  mit  der 
Lösung  von  mindestens  1  Aeq.  oder  von  überschtissigem 
neutralem  Salz.  Es  bildet  sich  femer  bei  der  Auflösung 
des  dreifach-basischen  Salzes  in  der  Lösung  des  neutralen  : 
3  PbO,  C4H3O8  +  PbO,C4HaOa  =  2(2PbO,  C4H80a),  und 
bei  der  unvollständigen  Zersetzung  des  neutralen  SaLses 
durch  Ammoniakflüssigkeit  oder  durch  caustische  Lauge. 
Ueberschüssiges  Ammoniak  fallt  aus  seiner  wässerigen  Lö- 
sung dreifach-basisches  Salz  nebst  Bleioxydhydrat :  4  (2  PbO, 
C4H80a)  +  2NH8  +  3H0  =  2(3PbO,  C4HaOa)  -f 
2PbO,  HO  +  2C4H3(NH4)04.  Dreifach^hasisches  Sab 
entsteht  femer,  wenn  eine  Lösung  des  neutralen  Salzes 
(1  Aeq.)  mit  mindestens  2  Aeq.  reinem  Oxyd  (von  roher 
Glätte  sind  gegen  3  Aeq.  erforderlich)  digerirt  wird.  Durdi 
längere  Digestion  von  6  Th.  neutralem  essigs.  Bleiozjd 
(1  Aeq.)  mit  30  Th.  Wasser  und  7  Th.  (2  Aeq.)  feinge- 
riebener guter  Bleiglätte,  bis  der  ungelöste  Rückstand 
völlig  weifs  erschien,  erhielt  Löwe  vorvnegend  das  zwei- 
fach-basische Salz  in  Lösung,  während  der  schlammige 
Absatz  aus  dreifach-basischem  Salz  und  kohlens.  Bleiozyd 
bestand.  Bei  Anwendung  von  6  Th.  des  neutralen  Salzes 
und  14  Th.  (4  Aeq.)  Bleiglätte  enthielt  die  Lösung  das 
dreifach-basische  und  auch  in  dem  krystallinischen,  unter 
Zurücklassung  einer  beträchtlichen  Menge  von  Bleiglätte 
und  kohlens.  Bleioxyd  in  siedendem  Wasser  löslichen  Ab- 
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aats    konnte    nnr   das    dreifach-basische,    nicht    aber    das   .B«><^b. 

'  Mup«ten.  and 

sechsfach-basische   Salz  nachgewiesen  werden.      Dreifach-  "Jjjjjfij; 
basisches  Salz  wird  femer  dnrch  vorsichtigen   Zusatz   von 
Kalihjdrat  zu  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  und  durch 
Venmachen  der  Lösung  des  neutralen  Salzes   mit  über- 
sdittsaiger  Ammoniakflüssigkeit  gefallt.    In  seideglänzenden 
Nadeln  erhält  man  es^  wenn  man  100  CC.  der  kalt  gesät- 
tigten Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  100  CC.   Wasser 
TerdOnnty  die  Mischung  in  40  bis    50  CC.  Ammoniakflüs- 
B^eit  eingiefst  und  das   Ganze  vor   Luftzutritt  geschützt 
eiiiige  Zeit  im  Wasserbade  erwärmt  (vgl.  S.  234) ;  versetzt 
«in  die  Lösung  des   neutralen   Salzes   nur   mit   ^/5   ihres 
Tetoms  an  Ammoniakflüssigkeit,   so    entsteht  zweifach-ba- 
•ehes    Salz   nebst  einem   Niederschlag   von   dreifach-basi- 
tekem,  mit  weniger  als  Vs  Volum  wird  nur  das  zweifach- 
hnsche  Salz  erhalten.      Das   dreifach-basische  Salz  wird 
dirch  weitere  Behandlung  mit  Ammmoniak  weder   in  der 
Kitte  noch  in  der  Wärme  in  sechsfach-basisches  Salz  ver- 
wandelt, sondern  theilweise  unter  Abscheidung  von  krystal- 
Gartem    Bleioxydhydrat    oder    gelbem  Bleioxyd    zersetzt; 
auch  bei  der  Digestion  mit  Bleioxyd  (das  hierbei  nicht  an- 
g^riffen  wird)  geht  es  in  keine  basischere  Verbindung  über. 
In  seiner  wässerigen  Lösung  erzeugt  reines  Aetzkali   eine 
Filhmg  von  Bleioxydhydrat  (bei  ICö^  getrocknet  =  2  PbO, 
HO).    Löwe  schliefst  aus  allem  Diesem,  dafs  das  sechsfach- 
ImsiBche  Salz  wahrscheinlich  nicht  existirt  und  dafs  .Mit- 
icherlich's  Angabe  (1),  es   werde  bei   dem   Schütteln 
einer  wässerigen  Lösung  des  dreifach-basischen  Salzes  mit 
Bleioxyd  alles  Bldi  aus  der  Lösung  als  sechsfach-basisches 
Sab  abgeschieden,  auf  einem  Irrthum  beruhe.    Die  Darstel- 
lung des  anderthalbfach-basischen  Salzes  gelang  Löwe  eben- 
sowenig.     Wird    entwässertes  neutrales   essigs.    Bleioxyd 
bis  zum   Wiedererstarren   der  geschmolzenen  Masse  auf 
280^  erhhst,  so  löst  sich  der  Bückstand  leicht  in  kaltem 

(1)  L.  Omelin't  Haiidbnoh  der  Chemie,  4.  Aufl.,  IV,  642. 
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Wasser  unter  Hinterlassung  von  reinem  und  kohlens. 
oxyd;  in  der  Lösung  ist  zweifach-basisches  und  je 
der  Dauer  des  Erhitzens  auch  mehr  oder  weniger  ( 
Zusatz  von  starkem  Weingeist  fallbares)  dreifach-basi 
Salz  enthalten.  —  Zur  Darstellung  des  officinellen  Blei« 
(wenn  dieser  das  zweifach-basische  Salz  enthalten 
empfiehlt  L  ö  w  e^  in  einer  Lösung  von  1  Th.  krystallifi 
neutralem  Salz  in  4  bis  5  Th.  ausgekochten  Wassers  : 
des  durch  Ammoniak  gefällten^  gut  ausgeprefsten  dre 
basischen  Salzes  in  gelinder  Wärme  aufisulösen. 
BteiJxT  J.  H.  Fischer   (1)   fand  die   Niederschläge,  w 

durch  fractionirte  Fällung  einer  mit  Essigsäure  stark 
säuerten  Lösung  von  phosphors.  Natron  durch  über« 
siges  essigs.  Bleioxyd  erhalten  werden,  im  luiHrod 
Zustande  sämmtlich  der  Formel  3PbO,  POs  +  3H( 
3  PbO,  PO5  -j-  4  HO  entsprechend  zusammengesetzt, 
schliefst  daher,  dafs  die  Bestimmung  des  Phosphors 
gehalts  der  in  Wasser  unlöslichen  phosphors.  Salze 
Fällung  der  sauren  essigs.  Lösung  in  der  angegel 
Weise  und  Berechnung  des  geglühten  Niederschlage 
dreibasisches  phosphors.  Bleioxyd  (3PbO,  POö)  mit  Si 
heit  geschehen  kann. 

ThAiiinm.  Nach  Nickl^s  (2)  wird  Thallium  von  Quecksilbe 
netzt  und  daher  auch  wie  die  anderen  benetzbaren  Metal 
von  demselben  durchdrungen.  Thalliumamalgam  giel 
Thallium  an  angesäuertes  Wasser  unter  Wassersto 
Wickelung  ab. 

ueb«rchio«.  Ueberchlars.    ThaUiumoxyduly    CITO4,    wird    nac 

oxydai.    E,  Roscoe  (4)  durch  Auflösen  von  ThaUium  in    wä 

ger  Ueberchlorsäure  oder  durch  Doppelzersetzung  zwi 

Überchlors.  Baryt  und  schwefeis.  ThalUumoxydul  in  wi 

(1)  Vierte^ahrMchr.  pr.  Phann.  XV,   179;    Zeitschr.    Chem. 
256 ;    Zeitschr.  anal.  Chem.  V,    207.   —   (2)  J.  pharm.  [4]  lY,  1 
(8)  Jahresber.  f.  1858,  876.  —  (4)  Chem.  80c.  J.   [2]  IV,  504 ; 
NewB  XIV,  817,  242;  J.  pr.  Chem.  CI,  56;  Zeitschr.  Chem.  186< 
N.  Arch.  ph,  nat.  XXVUI,  176. 
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freien  rhombischen  Krystallen  von  der  Combination 
ooP  .  Poo  .  0  P  erhalten^  welche  mit  dem  Überchlors.  Kali 
und  -Ammoniak  (1)  isomorph  (es  ist  ooP  :  cx>P  =  102<^5(y; 
Poo  :  Pcx>  an  der  Hauptaxe  =  102^';  entsprechend  dem 
Axenverhältnifs  a :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  0,7978  :  1  :  0,6449) 
und  meistens  entweder  in  der  Richtung  der  Hauptaxe  oder 
nach  der  Macrodiagonale  verlängert  sind.  Ihr  specifisches 
Gewicht  beträgt  (bei  15^,5)  4,844.  Sie  sind  durchsichtig, 
glänzend,  nicht  zerfliefslich  und  werden  durch  Erhitzen 
erst  nahe  bei  dem  Siedepunkt  des  Quecksilbers  zersetzt, 
geschwärzt  und  zuletzt  als  Thalliumchlorür  verflüchtigt. 
Das  Salz  ist  bei  löo  in  der  zehnfachen  Menge,  bei  100<>inO,6 
seines  Gewichts  Wasser,  in  Alkohol  aber  nur  wenig  löslich. 

Birnbaum  (2)  fand  das  durch  Einwirkung  von  "^^^Jl' 
Wasserstoffsuperoxyd  auf  metallisches  Thallium  gebildete 
Thalliuratrioxyd  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure 
der  Formel  TIO3,  HO  entsprechend  zusammengesetzt,  bei 
lOO'^  getrocknet  aber  wasserfrei,  übereinstimmend  mit 
Strecker's  Angabe  (3)  und  abweichend  von  jener 
Lamy's  (4). 

E.  G.  Tosh  (5)  hat  Phipson's  Angabe,  es  sei  das  »«••»• 
Silicium  im  Roheisen  in  zwei  verschiedenen  Formen  ent-  Roheiiwi. 
halten  (6),  imgegründet  gefunden.  Auch  die  von  Phip- 
Bon  angegebene  Methode  zur  Trennung  dieser  beiden 
Verbindungsformen  des  Siliciums  erwies  sich,  wie  voraus- 
zusehen war,  als  unbrauchbar,  da  die  Menge  der  ungelösten 
Kieselsäure  bei  einem  und  demselben  Eisen  mit  dem 
Ueberschufs  der  Säure  und  ihrer  Concentration  variirt. 

O.   L.   Erdmann    (7)  hat   in  mehreren  Eisensorten 'jj^^ll^'* 
des  Handels  Spuren  von  Kobalt  und   weniger  sicher  auch     "*^°* 

(1)  Vgl.  RammeUberg,  Handbuch  der  krystaUographiscben 
Chemie,  141.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVIU,  183.  —  (3)  Jahres- 
bericht f.  1865,  262.  —  (4)  Jahresber.  f.  1862,  188.  —  (5)  ChenuNewe 
Xm,  145,  217 ;  DingL  pol.  J.  CLXXXI,  62,  67 ;  Zeit4<^r.  Ghem.  1866, 
251,  377 ;  Zeitochr.  anal.  Chem.  V,  480.  —  (6)  Jahreeber.  f.  1865,  266, 
wo  statt  :  Compt  rend.  LXI,  803  la  lesen  ist  :  Compt.  rend.  LSÜS, 
808.  —  (7)  J.  pr.  Chem.  XCVU,  120;  Chem.  C«ntr.  18^,  611. 
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Kouit  und  von  Nickel  aufgefunden.  Bei  der  weiteren  Verfolgung 
'*^»-  dieses  Gegenstandes  durch  H.  Weiske  (1)  hat  sich  er- 
geben;  dafs  die  Nachweisung  dieser  beiden  Metalle  im 
Eisen  inuner  gelingt;  wenn  nicht  zu  kleine  Mengen  des- 
selben (mindestens  160  Grm.)  geprüft  werden.  Bei  der 
Behandlung  mit  verdünnter  kalter  Salzsäure  geht  yorssugs- 
weise  das  Kobalt  nebst  Spuren  von  Nickel  in  Lösung^ 
während  fast  alles  Nickel  mit  wenig  Kobalt  im  Rückstand 
bleibt.  Die  Mengen*  von  Kobaltoxydul  und  Nickeloxjdul, 
welche  aus  diesen  (in  verdünnter  kalter  Salzsäure  nnlös- 
liohen)  Rückständen  abgeschieden  wurden,  betrugen  bei 
vier  Sorten  von  sächsischem  Schmiedeeisen  (I  bis  IV),  bri 
Drahtstiften  aus  rheinischem  Eisen  (V)  und  bei  englischem 
Klaviersaitendraht  (VI)  auf  50000  Grm.  des  Eisens  berech- 
net : 

I  II        ni        IV        V        VI 

CoO  1,7        8,8        8,16        8,8        1,5        2,8  Grai. 

NiO  10,6         6,6        4,5  5,1         8,8         1,2     , 

EtoeDchiorflr.  Schöu  luystallinisches  Eisenchlorür  läfst  sich,  nach 
W  ö  h  1  e  r  (2) ,  leicht  durch  Erhitzen  von  sublimirtem  Eisen- 
chlorid in  einem  Strom  von  getrocknetem  Wasserstoffgas 
erhalten.  Als  Vorlesungsversuch  erhitzt  man  einige  zoll- 
lange blanke  Eisendrähte  in  einem  langen  weiten  Glas- 
rohr zuerst  in  trockenem  luftfreiem  Chlor  und  dann,  nach 
der  Bildung  des  Chlorides,  im  Wasserstoffstrom. 

EiMDoxyd-         Nach  Versuchen    von    E.   Da  vi  es    (3),    welche   die 

hydrut.  \    /  / 

früheren  Beobachtungen  von  P^an  de  Saint-Gilles  (4) 
vervollständigen,  verliert'  gefälltes  Eisenoxydhydrat  durch 
anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  oder  auch  durch  lange 
dauerndes  schwächeres  Erhitzen  mit  demselben  den  gröfsten 
Theil  seines  Wassergehaltes.    Hydrat,  welches  112  Standen 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  479 ;  Zeitscbr.  Chem.  1866,  640 ;  Chem. 
Centr.  1867,  68.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  Snppl.  IV,  255;  Zeitsdir. 
Chem.  1866,  508.  —  (8)  Chem.  Soo.  J.  [2]  IV,  69;  J.  pr.  Chem^XCTIII, 
260;  Zeit0ehr.  Chem.  1866,  254;  Chem.  Centr.  1866,  701;  J.  phtfm.  [4] 
IV,  400.  -  (4)  Jahresber.  t  1865,  401. 
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mit  Wasser  gekocht  war,    enthielt  bei    lOO^    getrocknet  ^^l^^f' 
noch  5,77  pC;   nach  100  stttndigem  Kochen  mit  der  sal- 
miakhahigen    Lösung,    woraus    es   gefällt   worden,  noch 
4,05  pC,  und  nach  lOOstündigem  Kochen  mit  der  Flüs- 
ngkeit,    aus  welcher  es   durch   überschüssiges  Kalihydrat 
gefiLlh  war,  noch  6,55  pC.    Auch  nach  1000  bis  2000 stün- 
digem Erhitzen  mit  "Wasser  auf  50^  bis  60^  betrug  der 
Wassergehalt  nur  4,09  bis  4,68  pC.  (die  Formel   2  Fe^Os, 
HO  veriangt   5,3   pC).     Das    so   veränderte   Hydrat   ist 
negelroth ,  vom  spedfischen  Gewicht  4,545 ,  nur  sehr  lang- 
sam in  Salpetersäure,    leichter'  in    Salzsäure    lösUch;   es 
Ust  sich  durch  Digestion  mit   verdünnter    Salpetersäure 
flieht  in  ein  lösliches  Hydrat  und  wasserfreies   Oxyd  zer- 
ren (das  rückständige  Oxyd  enthielt  noch  3,5  pC.  Was- 
acr)  (1).    Da  vi  es   vermuthet,    dafs  der  natürliche  Eisen- 
gfanz    in    ähnlicher    Weise    durch    die    lange    dauernde 
Emwirkung  einer  verhältnifsmäfsig   niedrigen    Temperatur 
nf  das  unter  Wasser  befindliche  Hydrat  entstanden   sein 
kihme.    Thonerdehydrat  wurde  durch  100  stündiges  Kochen 
mit  Wasser  nicht  verändert  (2). 

F.  Muck  (3)  hat  die  .Veränderungen  untersucht,  welche  ^noxUla. 
neutrale  Lösungen  von  schwefeis.  Eisenoxydul  an  der 
Luft  erfahren.  Er  fand  die  ockerigen  Niederschläge,  die 
nch  im  Laufe  von  46  Wochen  aus  einer  der  Luft  ausge- 
•etzten  Lösung  von  1  Th.  schwefeis.  Eisenoxydul  in  4  Th. 
Wasser  ausgeschieden  hatten  und  in  vier  Fractionen  gesam- 
melt,  gewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  waren, 
Bich  dem  folgenden  Aequivalentverhältnifs  zusammenge- 
setzt: 


(1)  WasMrfiniM   Oxyd  entsteht  nach  Benarmont  bei  l&ngerem 

ErhÜMO  mit  WaMer  auf  160»  bis    ISO^.    Jahresber.  f.  1S50,   326.  — 

(f)  Nach  P^an  de  8t  Gilles  wird  hierbei  das  in  Sfturen  und  KaU 

nlSalieka Hydrat  AltOt+^HO  erhalten;  Jahresber.  f.  1855,  401,404. 

^  (S)  J.  pr.  Gh«m.  XCIX,  108. 

f.  Ch*M.  w.  •.  w.  Ür  IMS.  J^ß 
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Dieselbe  Zusammensetzung  wie  der  Niederschlag  11 
hatte  auch  ein  fester  rothbrauner  Ueberzug,  welcher  sich 
gleichzeitig  auf  der  Wandung  des  Glasgefafses  abgesetzt 
hatte.  Die  rückständige  tief  rothbraun  gefärbte  Lösung 
enthielt,  neben  unverändertem  schwefeis.  Eisenoxjdul,  die 
Elemente  der  Salze  Fe^Oa,  3  SO3  +  2  (FejOs,  2  SO3) ;  mit 
dem  30  fachen  Gewicht  Wasser  verdünnt  gab  sie  einen 
gelben  Niederschlag  (Fe^Os  2,3  Aeq.;  SOs  1  Aeq.;  HO 
8;8  Aeq.  enthaltend)  und  eine  klare  bräunliche  Lösung  von 
neutralem  schwefeis.  Eisenoxyd  und  Oxydul.  Eine  Lösung 
von  1  Th.  schwefeis.  Eisenoxydul  in  etwa  8  Th.  Wasser 
hatte  nach  etwa  2  Jahren  bei  Luftzutritt  ein  Gemenge 
eines  braunrothen  und  eines  ockerigen  Niederschlages  abge- 
setzt, welche  beide  in  ihrer  Zusammensetzung  das  unter 
n  angeführte  Aequivalentverhältnifs  zeigten;  in  der  lief 
braunroth  gefärbten  Lösung  war  schwefeis.  Eisenoxydul 
und  die  Combination  Fe208,3SOs  +  2 (Fe,Oa;  2  SO,)  ent- 
halten. Eine  Lösung  von  1  Th.  schwefeis.  Eisenoxydul  in 
2 V2  Th.  Wasser  ergab  in  22  Tagen  successiv  die  folgendei;i 
Producte  (die  rückständige  Lösung  ist  mit  derselben  Ziffer 
bezeichnet^  wie  der  daraus  abgeschiedene  Niederschlag)  : 


Niederschlag 


I        n       ni      IV      V 
FetOt  3,25    8,00    2,50    1,70    2,62  Aeq. 
80t       1         1         1         1         1       Aeq. 


Lösang 


m 


IV     V 


I  U 

II  1  11      Aeq. 
8    4,38     4,1^     2,16     1,9   Aeq. 


Es  ergeben  diese  Zahlen  ^  dafs  die.  Lösungen  in  der 
ersten  Zeit  neutrales  Oxydsalz ,  FcjOs,  3S0j;  und  dann 
sogar  frei«  Schwefelsäure,  zuletzt  aber  das  Salz  F^Os^ 
2  SOs  enthalten,  welches  sich  durch  seine  intensive  braun- 
roihe  Farbe  zu  erkennen  giebt;  gleichzeitig  werden  auch 
die  Niederschläge  progressiv  reicher  an  Säiure ,  ohne  jedoch 
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10  TOB  Witt  st  ein  (1)  angegebene  ZusammenBetznnga- 
j-ibältoÜB  2FetOs;  3S0s  zn  erreidien.  Das  allgemeine 
'gehmb  von  Muck's  VerBUchen  ist  demnach,  dafs  die 
oducte  dieses  Oxydationsprocesses  je  nach  der  sich  stetig 
i^rnden  Beschafienheit  der  Flüssigkeit  verschieden  sind 
1  daCs  derselbe  daher  nicht  durch  einen  einfachen  Aus- 
ick  interpretirt  werden  kann.  Die  in  der  Natur  vpr- 
mmeiiden  basisch-schwefiels.  Salze  des  Eisenoxjdes  sind 
dofallB  theile  als  solche  Niederschläge ,  theils  als  die 
igednnsteten  Mutterlaugen  zu  betrachten. 

Zur  Darstellung  des  als  Heilmittel  benutzten  arsens.  Eut^z^doi. 
■enoxjduloxydes  fallt  Witt  stein  (2)  eine  Lösung  von  °^^^' 
rk.  krjfltaUisirten  schwefeis.  Eisenoxjdul  (in  60  Th.  Wasser) 
k  2  Th.  trockenem  arsens.  Natron  (in  40  Th.  Wasser) 
lin:  Kälte  und  trocknet  den  nach  der  Gleichung  4(Fe07 
(k  -}-  7H0)  +  2(2NaO,  HO,  AsO*)  =  3FeO,  AsOj  + 
(HiO,  SOs)  +  FeO,  2  HO,  AsOj  +  28  HO  neben  gelöst 
UbendeflUDi  saurem  arsens.  Salz  entstehenden  weifsen  Nie- 
BQidüag  nach  dem  Auswaschen  auf  Tellern  an  der  Luft, 
i  er  in  harten  tiefgrasgriUxen  StUckcA  zurückbleibt,  die 
■  <Aveng;rttne8  Pulver  geben.  Die  Zusanmiensetzung 
ietea  lufttrockenen  Präparats  entsprach  der  Formel 
(8FeO,AsOj  +  8  HO)  +  SFeaO^AsOs  +  16  HO). 
fli  100^  verliert  es  seinen  Wassergehalt  theilweise ,  in  der 
jthhitxe  voHständig,  ohne  Saufe  abzugeben.  —  Die  von 
an  Niederschlag  getrennte  Lösung  bildet  allmälig  einen 
olbfich-weilsen  Niederschlag  von  arsena.  Eiaenoxjd,  FcsOs; 
^5  -f"  8 HO,  der  nach  dem  Glühen  die  braune  Ver- 
bdoDg  SFetO«,  3  AsOs  hinterläfst. 

£•  ▼•  Sommaruga(S)  hat  die  Atomgewichte  des  Ko-  Kob«it, 

(1)  Jikmhcr..  f.  ia^Va*  ^^^'  --  (2)  yiertoUalmfcbr.  pr.  Pbsnn. 
^,  1S5 ;  ZeitMlir.  Chem.  1866,  256 ;  Arch.  Pharm.  [2]  CXX VIII,  54 ; 
tilL  aoc  ehim.  [8]  VI,  818 ;  J.  pharm.  [2]  IV,  899.  —  (3)  Vorläufige 
^aM%B  Wiifi.  «cad.  Anseiger  1866,  142;  J.  pr.  Chem.  XCTIIIt  88X  ; 
^  Amää  Bf r.  fjy  (a.  Abtl».),  ^ ;  J.  pr.  Cham.  C,  106 ;  Zeitaohr. 
1867,  168;  Chem.  Centr.  1966,  1009. 
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Kobalt,  hslis  und  Nickels  bestimmt.  Das  Atomgewicht  des  Kobaltes 
ermittelte  Er  aus  dem  Metallgehalt  des  reinen,  mit  salManrem 
und  zuletzt  mit  reinem  Wasser  gewaschenen  und  bei  100^ 
getrockneten  Purpureokobaltchlorides  (CotClsyöNHa).  Es 
wurde  in  einer  Kugelröhre  vorsichtig  bis  zur  vollständigen 
Zersetzung  erhitzt  und  das  zurückgebliebene  Kobaltdilorttr 
durch  Wasserstoff  reducirt  (bei  raschem  Erhitsen  werden 
leicht  Theilchen  des  Salzes  mit  fortgerissen,  besonders  im 
Wasserstoffstrom,  wenn  das  Purpureokobakohlorid  ver* 
läufig  nicht  vollständig  zersetzt  war).  Im  Mittel  von  7  Yer* 
suchen  wurde  die  Zahl  29,965  gefunden  (Minimum  29,916 ; 
Maximum  30,009) ;  im  Mittel  der  ö  am  besten  stimmenden 
29,996,  in  runder  Zahl  demnach  30,0.  —  Das  Atomgewicht 
des  Nickels  ermittelte  Sommaruga  durch  Bestimmiuig 
des  Schwefelsäuregehaltes  in  schwefeis.  Nickelozydolkaii 
(KO,  NiO,  SjOe  +  6  HO).  Dieses  Salz  war  aus  einnr 
eisenoxyd-  und  kieselsäurehaltigen  schwefeis.  Lösung  von 
Nickeloxydul  durch  Zusatz  eines  Air  die  ganse  Menge  des 
Nickelsalzes  ungenügenden  Verhältnisses  von  schwefdii. 
Kali  erhalten  und  durch  Abwaschen  und  oft  wiederholtet 
Umkrystallisiren  bis  auf  eine  nicht  bestimmbare  Spmr  tob 
Kobalt  gereinigt.  Anhaltend  bei  100^  getrodmet  ergab  es 
im  Mittel  von  6  Versuchen  das  Atomgewicht  des  Nickels 
=  29,013  (Minimum  28,911,  Maximum  29,079),  in  nmder 
Zahl  29,0.  —  B.  Schneider  (1)  hat  die  Versuche  nnd 
Resultate  von  Sommaruga,  welche  Seine  eigenen  (S) 
bestätigen,  sowie  die  sehr  abweichenden  von  Buvsell  (8) 
kritisch  besprochen. 
Schwefel!.  Nach  A.  Fröhde  (4)   scheidet    sich  bei '  allniiligeui 

txj4uL  Eingiefsen  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefeis.  Ko- 
baltoxydul in  gewöhnliche  Schwefelsäure  bald  ein  pfirsich- 
blüthrother  pulveriger  Niederschlag  ab,  weloher  von  der 


(1)  Posg.  Ann.  CXXX,  808.  —  (2)  Jahretber.  f.  1867»  ftft;^  1 
1859,  212:  —  (8)  Jahresber.  f.  1868,  265,  269.  —  (k)  Ai^k.  Plitam.  ^ 
CXXVU,  92;  J.  pr.  Cbem.  XCIX,  68. 
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weinroth  ^fikrbten  Säure  getrennt  und  auf  einer  porösen 
Thonplitte  g^etrocknet  die  Zusammensetzung  CoO;  SOs  4- 
4H0  hat  (1). 

O.  L.  Erdmann  (2)  hat  im  Verfolg  Seiner  im  Jahres-  vVrbtoS!^ 

berichte  ftr  1864^  717  angeführten  Beobachtimg  die  folgen-  Ko^b!!!!.' »d 

den  salpetrig«.  Kobalt-  und  Nickelverbindungen  dargestellt 

und  untersucht.     Salpftrigs.  Nickdoxydul-KaK-Kalk ,   NiO^ 

GaO|KO,  3N0fy   ist  der  gelbe ,  in   kalkhaltigen   Nickel- 

löiimgen  auf  Zusats  von  übersdiüssigem  salpetrigs.  Kali 

flotetdiende  Niederschlag  (3).  Er  ist  in  kaltem  Wasser  auch 

bei  Gregenwart  von  freier  Essigsäure   nur  wenige  ziemlich 

nkUich   mit  grüner  Farbe  in  siedendem  löslich^  wobei  er 

jeiieh  immer  theilweise  unter  Entwickelung  von  Stickoxjd 

«1  Ausscheidung  eines  grttnen  Niederschlags  (von  sehr  basi- 

ichm   salpetrigs.  Nickeloxydul)  zersetzt  wird  ;  der  durch 

nMhe  Fällung  erzeugte  (fein  zertheilte)  Niederschlag  wird 

Khon  durch   Waschen   mit    kaltem    Wasser    angegriffen. 

Am  der   heifs  bereiteten  wässerigen  Lösung  scheidet  sich 

iu  Sali  beim  Erkalten  in  mikroscopischen  eckigen  Körnern 

iky  bei  der  fireiwilligen  Verdunstung  dagegen  in  schön  aus- 

gMdeten  regulären  Octaedem.    In  Alkohol  ist  es  unlöslich. 

Ib  gleicher   Weise   wie  die  Kalkverbindung  werden   er- 


(1)  Vgl.  ibsr  die  comqKmdirenden  Kangtn-  und  EUenozjdQlsalie 
üumSbrn.  t  1856  ,*  MO ;  f.  1866,  896.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCTH, 
MS;  Zeitschr.  Gbem.  1866,  899;  Chem.  Centr.  1866,  593;  im  Anssng 
BdL  loe.  chim.  [2]  VI,  875;  Sill.  Am.  J.  [2]  XLIII,  248;  daa  anf 
^  Pieoher'sche  Sali  Besfigliche  auch  Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  396. 
—  (I)  Naali  BrdmaiiB  sind  Niokelaalie  selten  lo  rein,  dafs  sie  mit 
Mlpctoifi.  Kali  fiona  Miedarsohlag  (welcher  immer  erst  nach  einiger 
ynt  erlblgt)  nlefai  gibeo ;  schon  bei  dem  Filtriren  einer  reinen  Lösung 
Asek  geweinÜfliies  Fützirpapier  nimmt  sie  ans  diesem  den  rar  Bildung 
Am  gA«i  Miedanehlags  erferderliehen  Kalkgehalt  anf.     Vollkommen 

UkfrsiM  IfiskdBajdol  eriiielt  Brdmann   nnr,   indem    Er   ans  einer 

LSsaog  Ton  Niekelohlorfir  den  Kalk  durch  kohlens. 
ftUlt,  dis  FHMgkeit  nach  lingerem  Stehen  filtrirte  und 

dss  mit  Wanar  aCark  Tcrdünnle  FÜtiat  som  Sieden  erhitste,   wo  sich 

das  rnae  OzjdnlhTdfat  abscheidet 
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ÄdSl'.  halten  :  Salpetrigs.  Nieheloxydal'KaK-Baryi  (1),  NiO,  B«0, 

Kobllu 'und  ^^y  ^  ^^3'  ^^  krystallmischer  braungelber^  in  kaltem  Wib- 

Niekeu.     g^j.  ^gjjjg  löslicher  Niederschlag,  aus  der  heiA  bereiteten 

wässerigen  Lösung  in  mikroscopischen  Gubooctdädem 
krystallisirend ;  und  salpetriga.  NickelaoßydM^KaU'&r&niüm, 
NiO,  SrO;  EO;  3N08;  als  röthlichgelber  krystanimscher 
Niederschlag  Ton  ähidichen  Eigensehaften  wie  das  Bavyt^ 
tripelsalz.  Diese  drei  Salze  bilden  mit  dem  Mpetrigt^ 
Nickeloxydulkali,  NiO;2EO;3NOs>  and  dem  6alpetii|^ 
Nickeloxydulbaryt,  NiO,  2  BaO,  3 NOs ,  beettglieh;  weicher 
Erdmann  die  Angaben  von  Lang  (2)  bestätigt,  eine 
natürliche  Gruppe.  Salpetrigs.  Nickeloxydulanmaomak 
konnte  Erdmann  nicht  erhalten.  Vermischt  man  neutrale 
Lösungen  von  essigs.  Nickeloxydul  mid  salpetrig».  AtanMh 
niak  (3),  so  erhält  man  eine  grttne,  ftbr  sich  leicht  zeniein- 
bare,  auf  Zusatz  von  vielem  Alkohol  aber  beetind^ 
Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  in  der  Kälte  allmälig  Uräw 
glänzende  kirschrothe,  scheinbar  monoklinometrische  Eiy- 
stalle  abscheiden  (die  Mutterlange  liefert  bei  dem  Ver« 
dampfen  im  Vacuum  keine  weiteren  Kiystalle;  m  edt* 
wickelt  hierbei  Aldehydgeruch).  Dieselben  Krystde  wer* 
den  auch  aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  der  beiditt 
Salze  auf  reichlichen  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  er- 
halten (ein  Ueberschufs  an  Ammoniak  scheint  ihrer  Bildung 
günstig  zu  sein) ;  sie  lassen  sich  dnrch  Anflöeen  in  Anono- 
niakflüssigkeit  und  Zusatz  von  starkem  Alkohol  umkiystiffi- 


(1)  Vgl.  Jfthresber.  f.  1862,  101.  —  (2)  JahTStUr.  t  ISeSr  lOl»«« 
statt  der  Formeln  2K0,N0,  +  NiO,  NO,  und  SBaO,NOt^  liiO«l|0b 
zu  lesen  ist  :  2(K0,N0,)  +  NiO,  NO,  und  2  (BaO,  NO,)  -f  liiO»liQ^ 
—  Das  krystallisirte  salpetriga.  Niokeloxydnl-Kali  bat  nadi  Hrdnasn 
die  Formel  Ni0,2K0,  SNO,  -|-  HO;  es  Tisrliert  aeinati 
bei  100^  —  (3)  Um  eine  eonceotrirte  Lösaag  dieses  Miaaia- 
leitet  Erdmann  die  aus  Stärke  «nd  Salpeteistave  entwtelDillaa: 
petrigen  Dämpfe  in  eine  mit  befenohteton  Bfioken  Tnii  tnhJMir  Aaf 
»oniak  gefüllte  Liebtg'sobe  Kthlröbra?  die  L5siiag  trt^ft 
unten  ab. 
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liren  (fiefs  gelingt  nicht  immer  gut).    Zerrieben  geben  sie  ^^JJSJ^. 
OD  ro86iirodie0   Pnlver,  das  sicsh  an  feuchter  Luft  unter  ».SSto^ 
grUner  Fäibnng  und   Entwickelung  von  Ammoniak  ver-    ^^^^ 
indert    In  kaltem  Wasser  lösen  sie  sich  leicht  zu  einer 
grilaen,  aich  bald  trübenden  Flüssigkeit;  in  Alkohol  sind 
lie  gaas  miUVsfich.    Auf  100^  erhitzt  fkrbt  sich   die  Ver- 
Indimg  imter  Aufblähen  und  Entwickelung  von  Ammoniak 
ptbi,  in  höherer  Temperatur  entzündet  sie  sich  und  ver- 
gfana^  Nickeloxydnl  hinterlassend.   Ihre  Zusammensetzung 
entspricht  der  Formel  NiO^NHs^NOs ;    Erdmann  be- 
aichnet  sie  als  tiüpetrig».  Diamin-NickdoxyduL 

Löaongen  von  Kobaltoxydulsalzen  geben  auf  Zusatz 
m  Chlorbarynm^  Chlorstrontium  und  Chlorcalcium  und 
«fibenchtt^ngem  salpetrig«.  Kali  krystaUinische  schwarz- 
jrliie,  den  oben  angeftihrten  nickelhaltigen  Tripelsalzen 
eneipondirende  Verbindungen.  Sie  entstehen  nur  in  con- 
Mtrirten  Lösungen  und  werden  bei  dem  Auswaschen  mit 
Wasser,  theilweise  schon  bei  dem  Filtriren  und  Abpressen 
mchen  Filtrirpapier  unter  gelber  Färbung  zersetzt.  Diese 
Voindernng  beruht  nicht  auf  Oxydation.  Uebergiefst 
■n  die  frisch  bereiteten  grünen  Salze  mit  ausgekochtem 
Waster,  ao  fkrben  sie  sich  gelb  und  das  Wasser  rosenroth ; 
vird  die  rotfae  Lösung  verdampft ,  so  hinterläfst  sie  eine 
UkelgrÜne  Masse,  die  gegen  Wasser  wieder  dasselbe 
ToJiahen  xeigt  Die  wegen  dieser  leichten  Veränderlich- 
bil  Bur  annBliemd  bestimmbare  Zusammensetzung  der 
(tbgqvrelkteii  und  bei  140^  getrockneten)  Salze  entspricht 
i«r  Formel  CoO,  BO,  KO,  3  NO,,  in  welcher  ßO  Baryt, 
Strantian  oder  Kalk  bezeichnet.  —  Versetzt  man  eine  mit 
IlMgatare  angesäuerte  Lösung  von  Kobaltchlorür  mit 
tbaraehflaaigem  aälpetrigs.  Ammoniumoryd,  so  wird  unter 
latoaidMnti  ▼eai  Stidcgas  die  dem  s.  g.  salpetrigs.  Eobalt- 
t^^dküK  eotipfechende  Animoniakverbindung  als  gelbes, 
ttt  aflkreaoopiaelien  Würfelchen  bestehendes  Pulver  ge- 
Uk^  daa  mit  eindr  Lösung  von  essigs.  Kali  und  zuletzt 
■it  Alkeholr.aiisgewatdien  werden  kann.    Die  Verbindung 
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«aipetrigt.  igt  jjj  kaltem  Wasser  mit  irelber   Farbe  etwas  löslich  und 

Ycrbindvii-  O 

KiSTJita  Vnd  ^el>t  in  dieser  Lösung  mit  Kalihjdrat  und  kohlena.  Ammo- 
Mtokeu.  j^^j^  keine  Fällung;  zum  Sieden  erhitzt  färbt  sich  die 
Lösung  hellröthlich  und  zeigt  dann  »die  Beactionen  der  Ko- 
baltoxydulsalze. Concentrirte  Schwefelsäure  (nicht  aber 
Essigsäure  oder  verdünnte  Mineralsäuren)  entwickelt  aus  der 
Lösung  salpetrige  Säure.  Die  erhaltenen  analytiBchen  Besul- 
tate  lassen  sich  durch  die  Formel  2  CoO,  3  NO«  +  3(NH40, 
NOs)  -j-  3  HO  oder  durch  die  andere  CotOs;  3  NOs  + 
3  (NH4O,  NO«)  -f  3  HO  ausdrücken ;  E  r  d  m  a  n  n  schlielst 
aber  aus  dem  Verhalten  der  Lösung;  dafs  die  Verbindung 
weder  Kobaltoxydul  noch  Kobaltoxyd  in  der  gewöhnlichen 
Form  enthält  *,  eine  bestimmte  Ansicht  bezüglich  ihrer  Con- 
stitution spricht  Er  nicht  aus.  Bei  der  Fällung  von  Kobalt- 
salzen durch  salpetrigs.  Kali  entstehen  nach  Erdmann, 
je  nachdem  die  Kobaltlösung  neutral  oder  sauer  ist,  ver- 
schiedene ProductO;  welche  bisher  als  salpetrigs.  Kobaltoxyd- 
Kali  oder  Fischer 's  Salz  zusammengefafst  worden  sind. 
I.  Aus  neutralen  Lösungen  von  Kobaltchlorür  wird  durdi 
überschüssiges  salpetrigs.  Kali  nach  und  nach  ein  gelbes 
krystallinischeB  Pulver  (zuweilen  in  gut  ausgebildeten  mi- 
kroscopischen  Würfeln;  die  zu  stemförmigen  Figuren  gmp- 
pirt  sind)  gefüllt;  und  zwar  sowohl  bei  Luftabschluls  als  in 
einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure;  also  ohne  Absorplion 
von  Sauerstoff;  die  Flüssigkeit  ist  nach  der  sehr  langsam 
erfolgenden  Fällung  noch  dunkel  gefärbt.  Der  Niederschlag 
ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser;  löslidi  in  siedendem  mit  roliier, 
weniger  leicht  auch  in  essigs.  Ejdi  mit  violetter  Farbe.  Die 
wässerige  Lösung  hinterläfst  bei  dem  Verdampfen  wieder  ein 
gelbes  Pulver ;  sie  zeigt  die  Reactionen  des  Kobaltoxydiils. 
Erdmann  nimmt  daher  in  dieser  Verbindimg  kein  Ko- 
baltoxyd  an;  seine  analytischen  Besultate  entsprechen  nahem 
der  Formel  3  (CoO,  NO,)  +  3(K0,  NOs)  +  HO.  H.  In 
einer  mit  Essigsäure  angesäuerten  Lösung  von  Kobah- 
chlorür  erfolgt  die  Fällung  durch  salpetrigs.  ELali  sehneDer 
und  mit  hellerer  Farbe ;  zugleich  geht  die  saure  Beaction 
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aHmS^  in  eine  neutrale  nnd  zuletzt  in  eine  schwach  alka-  ^^^^^^ 
fische  über^   in   welchem  Stadium   der  sich  abscheidende  ^XüJ^nA 
Niederadilag    die  Zusammensetzung   des   vorhergehenden 
bat   Enthält  dagegen  die  Mischung  einen  grofsen  Ueber- 
flchnfs  Ton  Essigsäure;  oder  filtrirt  man  die  neutral  ge- 
wordene Lösung  in  Essigsäure^  so  wird  die  Flüssigkeit  bei 
gmOgendem  Ueberschufs  von  salpetrigs.  Kali  völlig  farblos 
und  kobahfrei  und  der  Niederschlag  von  dem  vorhergehen- 
den wesentlich  verschieden.    Er  erscheint  unter  dem  Mikro- 
•eop  in   der  ^orm  farrenkrautähnlicher,  zu  Sternen  grup- 
pirter  Blättchen.     Gegen  Wasser  verhält  er  sich  wie  das 
forfaergehende  Salz,  ist  aber  in  essigs.  Kali  nicht  löslich. 
D>  du  Salz  nichi  durch  UmkrystaUiMren  gereinigt  werden 
kimi;   so   ergaben  sich  für  seine  Zusammensetzung  keine 
pßz  genauen  Resultate;    den  Formeln   2CoO;  3NO3  -f- 
3(K0,  NOs)  -f  3  HO  oder  Co,Os,  3  NO,  +  3(K0,  NOs)  + 
3H0  entsprechend.    Erdmann  betrachtet   aber   auch  in 
dieser  und  der  vorhergehenden    Verbindung  das    Kobalt 
nidit  als  Oxydul  oder  Oxyd,  sondern,  wie  in  dem  corre- 
qiondirenden  Ammoniaksalz ,   als   in  einer  eigenthümlichen 
Verbindungsform  enthalten. 

Salpetrigs.  IHamin- KobaUoxyd  mit  salpetrigs.  KaK^ 
CoiOräNHa,  SNOs  -f  KO,  NO«.  Aus  einer  mit  viel  Sahniak 
and  dann  mit  überschüssigem  salpetrigs.  Kali  versetzten 
Lüftung  von  Kobaltchlorür  scheiden  sich  in  gelinder  Wärme 
nerst  glimmerartig  glänzende,  nur  in  siedendem  Wasser 
lösliche  gelbe  Schüppchen  ab,  welche  die  Bestandtheile  des 
Fisch  er 'sehen  Salzes  nebst  kleinen  Mengen  von  Ammo- 
ank  entiialten;  in  ihrer  Zusanunensetzung  aber  schwanken 
mid  nicht  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden  können ; 
l^eicfazeitig  nimmt  die  Flüssigkeit  saure  ßeaction  an  und 
CBtwiekeh  salpetrige  Säure.  Später  bilden  sich  glasglänzende 
braune^  dem  rhombischen  System  angehörende  Prismen  der 
DknuiTerlnndung,  mit  dem  Axenverhältnifs  a  :  b  :  c 
(Hinptue)  «=  0^914  : 1 :  1,132  und  den  Flächen  ooP  .  f  00 . 
P.OF,  von  weldien  die   des  Octaeders  nur  zur  Hälfte 
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vÜSi?«-  vorhanden  sind  (es  ist  P :  P  =  1 18^48';  f  oo :  too  =  820640. 
KobIft/^4  Die  Krystalle  lösen  sich  in  Wasser  mit  dunkelgdiber  Farbe, 
"*''*'^  geben  in  ihrer  Lösung  weder  mit  Kali  noch  mit  kohlens. 
Ammoniak  Niederschläge  and  entwickeln  heim  Erhitzen  in 
einer  offenen  Platinschale  Ammoniak,  in  einer  engen  Glas- 
^  röhre  aber  in  der  Regel  salpetrige  Säure.  Der  Kaligehalt 
dieses  Salzes  kann  durch  andere  Basen  ersetzt  werden. 
Salpeters.  Silber  erzeugt  in  seiner  Lösimg  eine  gelbe  oder 
orangefarbene  Fällung  von  ialpetrtga.  IHamtH- Kobalioxyd 
mü  salpetrigs.  SUberoxyd,  Co,Os"InH«,  3N0«  +  AgO,  NO«. 
Dieses  Doppelsalz  ist  in  heifsem  Wasser  löslich  und  kry- 
stallisirt  daraus  in  Blättchen,  Kreuzen  oder  in  eigenthüm- 
liehen  Formen,  die  mit  Nägeln  und  Meiseln  Aehnlichkrit 
haben.  Wird  eine  neutrale  Lösung  von  Kobaltchlorür  mit 
neutralem  salpetrigs.  Ammoniak  versetzt,  so  krystaUisirt 
bei  der  langsamen  Verdunstung  der  klar  bleibenden  Flüssig- 
keit salpetrigs.  Diamin-Kobaltoxyd  mit  salpetrige.  Ammoniim^ 
oxyd,  Co,08"2NH8,  SNOs  -|-  NH4O,  NOs  in  braunen  rhom- 
bischen Prismen,  welche  denen  des  Kalisalzes  sehr  ähnlich, 
aber  reicher  an  Flächen  sind.  (Aus  sauren  Lösungen  von 
Kobaltchlorür  scheidet  sich  vor  diesen  Krystallen  mehr  oder 
weniger  der  dem  Fischer 'sehen  Salz  entsprechenden 
Verbindung  ab.)  Beobachtet  wurde  die  Combination  00  P. 
P  .  2f^oo  •  !Poo .  V2 ^  00 .  OP ;  die  meisten  dieser  Flächen  sind 
nur  mangelhaft  ausgebildet  und  das  Octaeder  tritt  Aar 
hemiedrisch  auf.  Es  ist  ooP.'ooP  =  118<>35';  I^oo:foo 
an  der  Hauptaxe  =  82^4(y;  Axenverhältnifs  a  :  b  :  c 
(Hauptaxe)  =  0,ö938  :  1  :  1,137.  Die  Lösung  des  Salses 
giebt  mit  Kali  in  der  ELälte  Ammoniak  aus,  wird  durdk 
dasselbe  aber  nur  in  der  Wärme  gefällt.  Eine  mit  einem 
UeberschuTs  einer  Mischung  von  salpetrigs.  Kali  mid 
Ammoniak  versetzte  Lösung  von  Kobaltchlorür  fi&rbt  eich 
an  der  Luft  von  der  Oberfläche  aus  dunkler  und  setat  aU- 
mälig  blätterige,  hell  bräunlichgelbe  Krystalle  von  salpeinffs. 
TriaminKobaUoxyd^  Co^Osl^NH«,  3N0^,  ab,  welche  durch 
Waschen  mit  kaltem  Wasser  von  der  dicklichea  Mntter* 
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Itag«  befreit  werden  kennen  ;  sie  sind  ib  siedendem  Was- 
ser nemfich  leicht  IdsHch^  und  kiystalHsiren  aus  der  heifs 
^esittigten  Lösung  in  iiefgelben  Nadeln  oder  Blättchen. 
Sie  lA^sang  wird  durch  Kali  und  kohlens.  Ammoniak  in 
der  Kälte  nicht  rerändert;  in  der  Siedehitze  aber  durch 
Kill  unter  Abscheidung  von  Kobaltoxyd  und  Entwickehmg 
▼on  Ammoniak  zerlegt ;  auch  durch  längeres  Erhitzen  ftkr 
maxik  zerfUlt  sie  imter  Abscheidung  von  Kobaltoxyd. 

C.  D.  Braun  (1)  hat  Beobachtungen  über  die  SjA- ^^^,, 
fite  des  Kobaltipentaminoxydes  mitgetheilt  Er  erhielt  '^"**^*- 
hä  mehrwöchentlichem  Aussetzen  einer  ammoniakalischen 
Lösung  Ton  Schwefels.  Kobaltoxydul  an  die  Luft  neben 
«nem  schwarzbraunen  Niederschlag  eine  intensiv  kirschroA 
gefkrbte  Flüssigkeit  ^  aus  welcher  nicht  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  für  sich,  sondern  erst  nach  Zusatz  von 
Wasser  und  Weingeist  ein  zartes  rosenröthes  Krystallpulver 
gefiUh  wurde.  Mit  wenig  Wasser  und  dann  mit  Weingeist 
abgewaschen  ergab  dieses  Salz  lufttrocken  die  Formel 
2[eo(NH8)5]  SSOi;  Oe  +  5HtO.  Es  stimmt  demnach  in 
niner.  Zusammensetzung  mit  dem  von  Gibbs  imd 
Oenth  (2)  beschriebenen  und  mit  demjenigen ,  welchem 
Premy  (3)  die  Formel  Oo,Os,  öNHj,  SSOs  +  3H0  bei- 
gelegt hatte,  überein ;  weicht  von  demselben  aber  in  seiner 
LSsMdikeit  ab«  B^'10O>  verliert  es  unter  schwacher  Ver- 
ionkelung  seinen  Wassergehalt;  das  wasserfreie  und  das 
wasserhaltige  Salz  lösen  sich  in  Wasser  leicht  zu  einer 
M  kirschrothen  Flüssigkeit  Der  schwarzbraune  Nieder- 
BcUag,  weldier  sich  aus  der  erwähnten  ammoniakalischen 
Rissigkeit  abgeschieden  hatte  ^  gab  bei  der  Digestion  mit 


(1)  Ann.  Oh.  PlMffm.  CXXXym,  109 ;  J.  pr.  Ghem.  XGVIII,  870 ; 
2iHielir.  Chtm.  1866,  826;  Chem.  Centr.  1866,  887;  Ball.  soc.  chim. 
[l]  VI,  816.  —  (8)  Jahreiber.  f.  1867,  280,  234.  —  (3)  Jabresber.  f. 
^,  411.  Nftdb  Brftnn't  DiBcuasioii  ton  Fremy*«  analytiachen 
Kii^Mteü;  ist  diteoffisb  mit  dem  von  Gibbs  und  Qentb  besofarie- 
Wn  idMitisoh. 
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Ammoniak  und  längerem  Aussetzen  an  die  Luft  eine  braune, 
in  Wasser  theilweise  lösliche  Masse^  aus  deren  Lösung  durch 
Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure;  Wasser  und  Wein- 
geist ein  röthlichbrauner  Niederschlag  gefällt  wurde.  Die 
Zusanmiensetzung  dieses  Niederschlages  entsprach  annä- 
hernd der  Formel  2  [Go(NHa)5]3  SG,;  O«  +  3H,e,  wahr- 
scheinlicher ist  derselbe  aber  ein  Gemenge  oder  eine  Ver- 
bindung Terschiedener  Roseokobaltsuliate.  Er  löst  sich 
in  Wasser  mit  schmutzigrother  Farbe  und  giebt  bei  der 
Verdunstung  der  Lösung  wieder  Krystalle  des  Salzes  mit 
5  Molec.  Wasser  y  worauf  durch  Alkohol  aus  der  Mutter- 
lauge ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  2[6o(NH8)5]  3SOt, 
Oe  4*  '^HtO  gefallt  wird.  Das  von  Fremj  beschriebene 
saure  Schwefels.  *Boseokobalt  konnte  Braun  nicht  erhalten. 
Kupfer.  Nach   Beobachtungen    von    Caron    (1),  welche    die 

früheren  Resultate  von  Matthiessen  und  Russell  (2) 
bestätigen;  löst  Kupfer  bei  dem  Schmelzen  in  reducirenden 
Gasen  diese  bis  zu  einem  gewissen  Grade  auf  und  giebt 
sie  während  des  Erstarrens  unter  den  Erscheinungen  des 
Spratzens  wieder  aus.  Erhitzt  man  löO  bis  200  Grm. 
gutes  metallisches  Kupfer  in  einer  Porcellanröhre  in  einem 
Strom  von  trockenem  Wasserstoff  etwas  über  seinen 
Schmelzpunkt  (das  Schiffchen  ^  welches  das  Kupfer  ent- 
hielt; sowie  die  Röhre  bestanden  bei  Caron' s  Versuchen 
aus  stark  gebranntem  und  gut  glasirtem  Porcellan;  duroh 
eine  tubulirte  Glaskugel;  welche  den  Apparat  schlofa, 
konnten  die  Vorgänge  im  Lmem  beobachtet  werden);  so 
bläht  sich  das  Metall  bei  Beginn  des  Schmelzens  unter  Bla* 
senwerfen  imd  Entwickelung  von  Wasserdampf  (durch  den 
Oxjdulgehalt  des  Metalls  veranlafst)  auf;  erscheint  aber 
nach  vollendetem  Schmelzen  voUkonmien  ruhig  und  mit 
spiegelglatter  Oberfläche.     Läfst  man  jetzt  langsam  erkal- 


(1)  Compt.  rend.  LXIII,  1189;  lostit  1866,  410;  J.  pr.  Omou 
G,  197;  Zeitiohr.  Cheni.  1867,  91;  DingL  poL  J.  CLXXXUI,  884.  — 
(2)  Jahreiber.  f.  1862,  647. 
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teil;  lio  geräth  das  Metall  unmittelbar  vor  dem  Erstarren 
in  heftige  Bewegmig,  während  welcher  es  durch  das  ent- 
weichende Gas  in  Tröpfchen  umhergeschleudert  wird,  und 
bleibt  zuletzt  als  aufgeblähte  Masse  zurück,  die  in  zahl- 
reichen inneren  Höhlungen  noch  Wasserstoff  einschliefst 
und  deren  Dichte  nur  7,2  beträgt.  Dieselben  Erscheinmi- 
gen  werden  mit  Kohlenoxjdgas  beobachtet  (bei  dem 
Schmelzen  wird  hier  Kohlensäure  entwickelt).  Ersetzt 
man  das  Schiffchen  von  stark  gebranntem  und  glasirtem 
Porcellan  durch  ein  solches  von  Kalk  oder  Gaskohle,  so 
findet  keine  Gasentwickelung  statt  und  die  Dichte  des  er- 
kalteten blasenfreien  Metalls  ist  etwas  höher  als  die  des  ge- 
wöhnlichen geschmolzenen  Kupfers;  auch  in  einem  Schiff- 
chen von  schwach  gebranntem  porösem  Porcellan  (1)  bleibt 
das  Metall  compact  aber  mit  etwas  geringerer  Dichte  als 
im  Kalkschiffchen  zurück.  Die  Porosität  der  Unterlage 
kann  nach  Caron  nicht  die  einzige  Ursache  dieses  Ver- 
haltens sein,  da  das  in  solchen  porösen  Schiffchen  ge- 
schmolzene Silber  bei  dem  Erstarren  das  gewöhnliche 
Spratzen  zeigt.  —  Nicht  alle  Metalle  nehmen  im  geschmol- 
zenen Zustande  in  gleicher  Weise  Gase  auf.  Wasserstoff 
wird  z.  B.  auch  von  schmelzendem  Antimon  absorbirt  und 
bei  dem  Erkalten  wieder  ausgestofsen,  nicht  aber  von 
schmelzendem  Zinn  oder  Silber.  Diese  beiden  Metalle  er- 
halten dadurch  eine  etwas  gröfsere  Dichte  (wohl  durch 
Verlust  der  gebundenen  kleinen  Mengen  Sauerstoff)  und 
bilden  bei  dem  Erkalten  zuweilen  ungewöhnlich  grofse 
Krjstalle. 

Blondlot  (2)  besprach  die  Reduction  des  Kupfers 
durch  Phosphor  aus  saurer  und  alkalischer  Lösung,  ohne 
dem  darüber  Bekannten  (3)  neue  Thatsachen   zuzufügen. 

(1)  Diete  werden  aus  einer  Mlaohnng  gleicher  Volnme  Kaolin  und 
Zaokerkoble  bereitet  and  in  der  Maffel  gebrannt  —  (2)  J.  pbarm.  [4] 
m,  346;  Zeitachr.  Cbem.  1866,  877.  —  (8)  Vgl.  L.  Gmelin's  Hand- 
buch der  Cbem.,  4.  Aufl. ,  in,  882 ;  Jahreabw.  f.  1861,  864 ;  f.  1862, 
888 ;  f.  1867,  107. 
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Kapfer.  ßj.  empfiehlt  zur  Nachweisung  kleiner  Mengen  von  Kupfer 
ein  an  einem  Platindraht  befestigtes  FhosphorstUckchen  in 
die  zu  untersuchende ;  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  oder 
mit  Ammoniak  übersättigte  Flüssigkeit  zu  bringen  und 
nach  längerem  Eintauchen  und  vorläufigem  Abwäschen  mit 
Wasser  den  etwaigen  Ueberzug  durch  Salpetersäure  auf- 
zulösen. 

Nach  C.  Calvert  und  R.  Johnson  (1)  wird  Kupfer 
durch  Einfach-Schwefelsäurehydrat,  SOa,  HO,  erst  bei 
130®  angegriffen.  1  CG.  des  Metalls  verlor  bei  zweistün- 
diger Einwirkung  von  50  CG.  dieser  Säure  bei  ISO®  0,854 
Grm. ,  bei  150®  1,678  Gm.  Die  Hydrate  SOa,  2H0  und- 
SOs,  3H0  haben  eine  viel  schwächere,  SO5, 4H0  fast 
keine  Wirkung. 
ToI*'KlI*fcr.  Calvert  und  Johnson  haben  femer  die  Einwirkung 
**'Mur«°""^®^s^l^®d^^^cr  Säuren  auf  Messing  und  Bronze  mit  folgen- 
dem Resultat  untersucht.  —  Legirungen  von  Kupf^  und 
Zmk  :  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,14  löst  aus  derLe- 
girung  CuZn  nahezu  gleiche  Aequivalente  der  beiden  Metalle 
auf;  Säure  vom  spec  Gewicht  1,08  annähernd  5  Aeq.  Zink 
auf  1  Aeq.  Kupfer.  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,10 
wirkt  auf  Messing  von  verschiedener  Zusammensetzung  in 
sehr  ungleicher  Weise ,  bei  vorwiegendem  Zink  sehr  leich^ 
bei  vorwiegendem  Kupfer  sehr  wenig  ein;  schon  ein  ge- 
ringer Unterschied  in  der  Zusammensetzung  ist  von  er- 
heblichem Einfluls.  Es  betrug  der  Verlust,  welchen  1  CG. 
des  Metalls  oder  der  Legirung  durch  Vi  stündigen  Contaot 
mit  25  CG.  Säure  vom  spec.  Gewicht  1,10  bei  20^  &^ 
fuhr,  ftar 

reines  Kupfer  0,009  Grm.;    reinei  Zink  1,760  Grm, 
Zn^Cn        Zn4Cn        Zn,Ca        Zn,Ca        ZnCu        ZnCa,      ZnCn« 
2,025         1,740  1,695  1,580         0,027         0,015        0,010  >Orii. 

Das  Verhältnifs  der  gelösten   Metalle  ist   hier  wie  in 
dem  Folgenden  nicht  angegeben. 

(1)  In  der  8.  218  AogeflUirten  AiyliAndlang ;  femer  ZeiCsolnr.  aiMÜ. 
CheiB.  VI,  102  im  Anssiig.  Tgl.  aqgIi  Bemerkungen  toh  Maitl^i^sp 
sen  Ckem.  Sog.  J.  [2]  IV,  502. 
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Ccneenirirte  Salzsäure  entzieht  der  Leffirunff  ZnCu  bei  ▼«*«»»• 
mehrtij^r  Einwirkung  alles  Zink  und  hinterläfst  fest**»^^*" 
chmisch  reines  Kupfer.  Säure  vom  spec.  Gewicht  1,05 
wirkt  auf  die  Legirung  ZnCu  und  aUe  an  Kupfer  reicheren 
gar  nicht  ein ,  den  Legirungen  mit  gröfserem  Zinkgehalt 
entzieht  sie  Zink  und  zwar  mit  abnehmendem  Kupfergehalt 
in  steigender  Menge.  Es  betrug  der  Gewichtsverlust  eines 
CC.  bd  einstündiger  Einwirkung  von  50  CC.  Säure  für 

reines  Kapfer  Oi,0  Gnn. ;  reinei  Zink  0,200  Gnn. 
Zügpu.        Zo^Ca        Zn,Ca        Zn,Cii        ZnCu  hia  ZnCas 
0,155  0,155  0,065  0,050  0,00  Grm. 

Schwefehäurehydrat  SO,,  HO  greift  bei  150®  die  Legi- 
rungen mit  vorwaltendem  Zink  wenig  an  und  löst  aus 
denselben  nur  Zink,  die  Legirungen  mit  vorwaltendem 
Kupfer  aber  reichlich  unter  gleichzeitiger  Oxydation  des 
Zmk8  und  Kupfers  (aua  der  Legirung  CuZn  werden  die 
baden  Metalle  zu  gleichen  Aequivalenten  gelöst).  Es  be- 
trog der  Gewichtsverlust  eines  CC.  bei  zweistündiger 
Einwirkung  von  50  CC.  Säure  bei  150o  für 

reines  Kupfer  1,678  Grm.;  reines  Zink  0,282  Orm. 
CbZd,    CnZn«    CoZd,    CaZn,    CnZn    Ca,Zn    Ca,Zn    Cu^Zn     CtisZn 
0,096      0,074      0,180      0,083      1,297      1,292       1,747       1,328      0,805. 

Das  Hydrat  SOs,  3H0  wirkt  bei  150<>  mehr  oder 
veniger,  im  Allgemeinen  aber  schwach  auf  die  meisten 
Knpferzinklegirungen  ein;  nur  die  Legirung  CuZn  wird 
davon  nicht  angegriffen.— Legirungen  von  Kupfer  und  Zinni 
Die  Wirkimg  der  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1^5 
nf  diese  Legirungen  ist  schwächer  ab  die  auf  reines 
Kipfer.  Es  betrug  der  Gewichtsverlust  eines  CC.  bei 
Vtstftndiger  Beriihnmg  mit  25  CC.  Säure  ftkr   ' 

reiaos  Kiq»itor  1,920  Qrm. ;  reinet  2iinn  0,505  Grm. 
hiCa     8n4Ca     SntCu     8ii,Ca    SnCn    SnCu,    SnCa,    SnCa«    SnCn« 
MIO      0,726      0,590      0,240     0,110     0,125      0,560     0,910      0,485. 

Sabääure  vom  spec.  Gewicht  1,10  greift  Bronzen  mit 
geringem  Kupf ergehalt  stärker  an  als  reines  Zinn;  bei 
Bronseii  mit  hohem  Kupfergehalt  ist  ihre  Wirkung  verrin- 
K«t  Der  Verlust  eines  OC.  betrug  bei  einstündiger  Be^ 
rühnmg  mit  50  CC.  der  Säure  fUr 
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▼•riMHMi  reinei  Enpfer  0,002  Gnn. ;    reiset  Zinn  0,011  Gnn. 

^k^l^^Sl!!^' Sn^Cn     8n4Ca     8n,Ca     Sn,Chi    SnCn    SnCu«    SnCn,    SnCo«     SnCo» 
"•■"•"•  0,017       0,016      0,015      0,012'   0,006     0.006      0,005      0,004      O.OOS. 

Auch  die  Einwirkung  des  SchwefelsäurehydrateB  80$, 
HO  auf  Bronzen  ist  gering,  verglichen  mit  der  auf  die 
reinen  Metalle.  Es  betrug  der  yerlust  eines  CC.  durch 
zweistündige  Einwirkung  der  Säure  bei  150®  für 

reines  Knpfer  1,678  Ghrm.;  reinee  Zinn  8,010  Grm. 
CnSn^     CnSn«     CnSn,    CnSn,    CnSn    Cii,Sn    Ca,8n    Ca48n    Co^ 
0,656        0,546      0,634      0,525      0,632     0,797      0,820      0,450     0,872. 

Die    Legirungen   Cu2Sn   und  CusSn  sind  nach  Cal- 
vert  und  Johnson's    Vermuthung    als  bestimmte    che- 
mische Verbindungen  zu  betrachten. 
dZlx^'^'  ^*  Sie  wert  (1)  hat  die  folgenden,  auf  die  Existenz 

UDdoiifan.  einer  neuen  Oxydationsstufe  des  Kupfers  bezüglichen  Be- 
obachtungen mitgetheilt.  üeberläfst  man  eine  Lösung  von 
Kupferchlorür  in  unterschwefligs.  Natron  6  bis  8  Tage  sich 
selbst ,  filtrlrt  von  dem  stets  entstehenden  Niederschlag  von 
Schwefelkupfer  (2)  ab  und  versetzt  mit  überschüssigem 
Ammoniak,  so  bilden  sich  unter  Entfärbung  der  Flüssig- 
keit rhombische  violette  glasglänzende  Krystallc;  von  wel- 
chen auf  weiteren  Zusatz  von  Ammoniak  zu  der  farblosen 
Mutterlauge  eine  neue  Quantität  erhalten  wird.  Fast  un- 
löslich in  kaltem  Wasser  werden  sie  durch  heifses  unter 
Entwickelung  von  Ammoniak  und  Abscheidung  von  hrau'- 
nen  Flocken  zersetzt,  wobei  sich  die  Wandung  des  Olaa- 
geftlfses  mit  einem  spiegelnden  Ueberzug  bekleidet;  das 
erkaltete  Filtrat  giebt  auf  Zusatz  von  Ammoniak  abermali 
blaue  Krystalle ;  Kalilauge  fält  aus  demselben  Kupferoijr 
dulhydrat.'  Die  Zusammensetzung  der  blauen  .  Kristalle 
entspricht  der  empirischen  Formel  NsH7CasS80if  (3).    Sie 


(1)  Aus  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natnrw.  XXVI ,  479  aocragsweise  in 
Zeitscbr.  Cbem.  1866,  363  nnd  hierang  in  Bull.  soc.  obim.  [2]  YH,  t4t. 
—  (2)  Winkler  fand  diese  Lösimg  beständiger,  Tgl.  JahvMbtt.  t 
1868,  275.  —  (8)  Vgl.  fiber  ihnlicbe  Doppelsalse  Jahredbor*  t  1866^ 
403 ;  f.  1863,  276. 
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bilden  mit  heiftem  verdünntem  Ammoniak  eine  blaue  Lö-  f  «i*ft»«y 
»ung,  mit  heifser  verdünnter  Salzsäure  eine  farblose ,  die  "•*■■••■ 
«ch  allmälig.  brämit  und  zuletzt  unter  Abscheidung  von 
Schwefelknpfer  schwärzt  Fein  zerrieben  mit  Kalilauge 
biB  zur  völligen  Zersetzung  erwärmt  giebt  dieses  Salz 
eben  Niederschlag  von  Kupferoxjduloxjdhydrat,  fiir  welches 
Dich  dem  Auswaschen  mit  Wasser,  zuletzt  mit  Alkoliol 
imd  Aedier^  im  lufttrockenen  Zustand  die  Formel  CugOt; 
2H0,  im  Vacuum  getrocknet  die  Formel  CuaOj,  HCf  ge- 
fimden  wurde.  Die  Bildung  desselben  erfolgt  nach  der 
Gteichnng  : 

HiA(H,Ca,),  84O,.  84O4  +  2  KHO,  =  NttK,,  84O,,  84O4  +2  NH,+Cu,H,04 

bUnet  8als  Unteraobwefligs.     ^ 

Natronkali. 

FriKh  bereitet  ist  das  neue  Oxyd  in  Salzsäure  löslich  und  wird 
tts  dieser  Lösung  durch  Kali  wieder  gefällt;  nach  dem 
Trocknen  im  Vacuum  hat  es  seine  Löslichkeit  verloren; 
iffch  heifse  Salzsäure  wird  es  zersetzt.  —  Eine  mit  tiber- 
Khüwigem  Ammoniak  versetzte  Lösung  von  Kupferchlo- 
rür  in  Chlomatrium  bildete  bei  12  stündigem  Stehen  einen 
hellblauen  Niederschlag,  welcher  (von  einem  etwa  5  pC. 
I)etngenden  Gehalt  an  Chlomatrium  abgesehen)  die  Zu- 
ununensetzung  Cu«Os  +  5H0  =  Cu,0,  2CuO  -f  5H0 
^tte;  aus  dem  der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzten 
FOtrat  schied  sich  nach  mehreren  Tagen  ein  neuer  hell- 
Uaner  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  CU5CI1  -f- 
»HO  =  CU4CI,  CuCl  +  10  HO  ab.  Löst  man  Kupfer- 
cUorOr  in  der  Siedehitze  unter  Zusatz  von  Clilornatrium 
b Knpferchlorid  und  verdunstet  man  die  erkaltete,  von 
^  ausgeschiedenen  Kupferchlorür  getrennte  Lösung 
Qu  Vacuum,  so  bleibt  Braimschweiger-Grün  (CuCl,  2CuO 
+  4 HO  nach  Siewert)  (1)  zurück.    Vermischt  man  da- 


U)TgL  L.  OMtlin'i  Hasdlraeh  der  Chemie,   4.  Aufl.,  III,  411, 
^l>i  Jilmbcr.  f.  1858,  876;  Ar  1866,  276. 

f.  eWm«  m.  •.  w.  nt  18M.  17 
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*JJJJJ*^;  gegen  die  nicht  verdampfte  Lö<8ung  mit  Alkohol  mid 
bbi4t»f«.  ^ether,  80  wird  eine  braune  ölige  Flüssi^eit  abgesdiie- 
den  f  welche  bei  einer  Darstellung,  das  Zusammensetsungs- 
verhältnifs  3NaCl  +  Cu,Cl,  2  CuCl  «rgab.  Tropft  man 
die  Mutterlauge  (diese  enthielt  in  einem  Versudie  die 
BestandtlieUe  im  Verhähnifs  5NaCl  +  Cu,Cl,  2CiiCi; 
in  unterschwefligs.  Natron ,  so  entsteht  ein  farblosei 
amorpher,  an  der  Luft  unveränderlicher  NioderBchlag 
für  welchen  die  Formel  2(NaO,  8,0«)  +  3(Cu,0,  8,0,. 
-f-  8  HO  -h  2NaCl  gefunden  wurde.  Mischt  man  die  com 
centrirten  Lösungen  von  6  Aeq.  schwefeis.  Kupfer  un^ 
8  Aeq.  unterschwefligs.  Natron ;  so  scheidet  sich  aus  dc= 
farblos  gewydenen  Mischung  allmälig  ein  gelbes  DoppeZ 
salz  von  der  Formel  NaO,  SjO,  +  Cu^O,  SjO,  -f  Cu" 
+  4 HO  (1)  ab,  indem  die  Flüssigkeit  zugleich  eine  stai" 
saure  Reaction  annimmt.  Die  Büdung  dieses  Doppelsalz« 
erfolgt  nach  der  Gleichung  5  (NaO,  8,0,)  +  3(CuO,  80^: 
=  (Cu,0,  SjO,  -f  NaO,  S2O,  +  Cu8)  +  3  (NaO,  SO^ 
-|-  NaO,  S4O5  -j-  SOa.  Werden  die  Lösungen  heifs  va^ 
mischt,  so  erfolgt  Zersetzung  unter  Bildung  brauner  Nii« 
derschläge. 
•J^'jrTyd  Nach  W  e  1 1  z  i  e  n  (2)  wird  Eupfersuperorjrd  durdi  Zusa^ 
von  Wasserstoffsuperoxyd  zu  einer  Lösung  von  sdiwefidB 
Eupferoxydammoniak  unter  Freiwerden  von  Sauerstoff  a^ 
olivengrünes,  nach  dem  Trocknen  braungrünes  Hydrtfi 
von  der  Formel  GuOj,  H^O  (über  Schwefelsäure  g^trockneiü 
gefällt.  Er  interpretirt  die  Bildung  desselben  durdi  C 
Gleichung  8H,©,  +  2[GuHeN„  SGJ  =  2[(NH4)i,  SOJ  — 
2H2€u0s  +  4  H|0  +  302,  und  vergleicht  diese  init  dm 
fUr  die  Einwirkung  des  Wasserstoffsuperoxydes  auf  Btm 
peters.  Silberoxydammoniak  gegebenen  (S.  108).  Durca 
verdünnte  Salzsäure  wird  das  Kupfersuperozyd  unter  BS 
düng   von   Kupferchlorid,  Wasserstoffsuperoxyd,    Wass^ 

(1)  Vgl.   L.  Gmeliii*!   Hmidbneh  der  Chemk,  4.  Aufl.,  III,  48:' 
438.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXL,  S07 ;  SMtaohr.  Ohen.    IMI, 
Comp!  rend.  ^XIII,  519 ;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  VU,  158. 
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and  einer  kleinen  Menire  von  freiem  Sauerstoff,  aber  oline    Kupfer- 

»upcroayd. 

AiMcheidimg  von  Chlor  nach  den  Gleichungen  Ht€uOs  -|- 
2Ea  =  GuCl,  +  H^e,  +  HjO ;  2H,€uOs  +  4HC1  = 
SGüClf  ^.  9,  -j-  4H,9  zersetzt.  Es  weicht  demnach  go- 
Wolü  von  Wasserstoffsuperoxyd;  welches  in  mäfsig  concen- 
ttirter  Lösung  durch  Salzsäure  nicht  verändert  wird,  als 
VQD  den  Superoxjden  des  Mangans^  Blei's  und  Silbers  ab, 
die  mit  Salzsäure  nur  Chlor  entwickeln^  während  Baryum- 
soperoxyd  je  nach  der  Concentration  der  Salzsäure  Chlor 
oder  Sauerstoff  geben  kann.  Findet  die  Zersetzung  des 
Snpfersuperozydes  durch  Salzsäure  bei  Gegenwart  von 
metallischem  Quecksilber  statt,  so  entsteht  Quecksilber- 
cUorOr.  Wasserstoffsuperoxyd  zeigt  gegen  Salzsäure  und 
Qiecksilber  dasselbe  Verhalten. 

Schüttelt  man,  nach  Werner  Schmid  (l),  eine  ver- 
dtnnfte  Lösung  von  schwefeis.  Kupferoxyd  in  der  Kälte 
mit  überschüssigem  feinzertheiltem  (aus  Manganoxydul- 
••Is  durch  unterchlorigs.  Natron  gelalltem  und  sorgfältig 
gewaschenem)  Mangansuperoxyd ,  so  wird  nach  der  Glei- 
chnng  CuO,  SO,  +  MnO,  =  CuO,  -f  MnO,  SOs  alles  Ku- 
pfer als  Superoxyd  abgeschieden.  Mangausuperoxyd  zeigt 
diese  Wirkung  sowohl  im  wasserfreien  als  im  gewässerten 
Zustande;  Bleisuperoxyd  verhält  sich  ähnlich.  Die  von 
*Ih£nard  (2)  angegebene  Bildung  des  Kupfersuperoxydes 
^brch  die  Einwirkung  von  sehr  verdünntem  Wasserstoff- 
«i^erozyd  auf  Kupferoxydhydrat  erfolgt  nach  Schmid*s 
Beobachtung  nur  bei  Gegenwart  von   Spuren   schwefeis. 

Balfour  Stewart  (3)  fand  das  specifische  Gewicht 
^  reinen  Quecksilbers  bei  4^;  auf  den  luftleeren  Kaum 
vedncirt  und  bezogen  auf  das  des  Wassers  bei  4®  als  Ein- 

(1)  J.  pr.  Gkeni.  XCYIII,  186;   Zflitichr.  Ghem.  1866,  510;   Chem. 

Cm.  186i|  927;  BolL  soo.  ehim.  [S]  VU,  244;  J.  phurm.  [4J  IV,  810. 

-*  (I)  L.   Omelin's  Haadboeh  der  Chemie,  4.  Anfl^   III,  886.  — 

9)UmL  JL  8Mb  Pne.  XV,  10;  Phil.  Mag.  [4]  XXXI,  816;  ZeitMhr. 

<^^  18€«p  ni;  lastit  1866,  888. 
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heit  =  13;594;  übereinstiinmend  mit  den  Bestdtaten 
Regnault  (1)  (13,596)  und  von  Kopp  (2)  (13^ 
E.  Gripon  (3)  hat  das  Wärmeleitungßvermögen  des  fl 
gen  Quecksübers  bestimmt  und  =  35,4  gefunden,  das 
Silbers  =  1000  gesetzt  (4). 
^t^iVim?'  Magnesiumamalgam   bildet  sich  nach  Wanklyn 

Chapman  (5)  bei  der  Berührung  von  oxydfreiem  1 
nesium  mit  Quecksilber,  langsam  in  der  Kälte,  schnell 
unter  heftiger  Reaction  wenn  beide  bis  zum  Siedep 
des  Quecksilbers  erhitzt  wurden.  In  dem  Amalgam 
die  Verwandtschaften  des  Magnesiums  gesteigert,  waf 
genüber  dem  Verhalten  des  Natriumamalgams  bemerl 
werth  erscheint.  Amalgam  mit  0,5  pC.  Magnesium  sdü 
an  der  Luft  augenblicklich  unter  Verlust  seines  Gh 
an,  es  zersetzt  Wasser  mit  Heftigkeit  und  zwar  sehn 
als  Natriumamalgam  von  doppelt  so  grofsem  Nati 
gehalt. 

Bw-wi.-  T.  L.  Phipsdn  (6)  beobachtete,  als  Er  207  Th. 

A-iifm.  118  Th.  Zinn,  284  Th.  Wismuth  und  1617  Th.  Qi 
süber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mischte,  eine  Te 
ratnremiedrigung  des  Amalgams  von  -f-  17  bis  —  10 

Bchw«rei-  R.   Schneider  (8)    beobachtete    in     einer    mel 

qoecksilber-  ^    ' 

Schwefel-  Jahre  in  einem  luftxlicht  verschlossenen  Geföfse  unter  '. 

kallDni. 

lauge  aufbewahrten  IQystallisation  von  Schwefelqi 
silber-Schwefelkalium  (KS,  HgS  -j-  5  HO)  helloliveng: 
lebhaft  perlmutterglänzende  Krystallblättchen,  welche 
von  den  farblosen  IQystallen  theils  durch  Abschlftn 
mit  der  alkalischen  Lauge,  theils  durch  gelindes  Erwär 


(1)  Pogg.  Ann.  LXXIV,  210.  —  (2)  Jahresber.  f.  18*V48.  ^ 
(3)  Compt  rend.  LXni,  51  ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  477;  PhU.  Um 
XXXII,  547.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  169.  —  (5)  la  der  fi 
angeführten  Abhandlung.  —  (6)  Ball.  soc.  ohim.  [2]  V,  24S;  Zd 
Chem.  1866,  8S3.  —  (7)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  818.  —  (B) 
Ann.  OXXVII,  488 ;  J.  pr.  Chem.  XCYIU,  288 ;  Zeitaohr.  Cheau 
288 ;  Chem.  Centr.  1866,  672 ;  BoU.  floc.  ebim.  (8]  VII,  154. 
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•^obci  jene  leidit  eelöst  werden,  trennen  liefsen  und  durch  ««»»wefci. 
**Te«ien  zwischen  Filtrirpapier  gereinigt,  getrocknet    die   ^^^' 
'Zmamm^Asetsmig   KS,2HgS    ergaben.      Sie    erschienen 
Hjiter  denoi  Mikroscop  als  dlinne,  mit  gelber  Farbe  durch- 
s<:heinende  sechsBcitigei  wahrscheinlich  rhombische   Tafeln. 
^£t  Wasser  übergössen  zerfielen  sie  sogleich  in  Schwefel- 
kaliam  und  schwarzes  Schwefelquecksilber,  das  die  Form 
ixiid  den  Glanz  der  ursprünglichen  Krystalle  bewahrte ;  auch 
<liBrdi  m&Tsig  concentrirte  Salzsäure  und  Salpetersäure  wurden 
sie  onter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und  Fäl- 
lung von  Schwefelquecksilber  zersetzt,  durch  Chlor  unter 
Sildimg  von  Quecksilberchlorid  vollständig  zerlegt;  Aetz- 
UBaniak   und  Kalilauge   wirkten  nur  beim  Erhitzen  und 
ui  derselben  Weise  wie  Wasser  ein.    In  einer  Röhre  er- 
lütit  schmolzen  sie  zu  einer  schmutzig-braunen  Flüssigkeit, 
<Se  bei  höherer  Temperatur  ein  Sublimat  von  wenig  Queck- 
aüber  und  Quecksilbersulfid  lieferte   und  einen    scheinbar 
aas  Mehrfach-Schwefelkalium  bestehenden  Rückstand  hinter- 
lieft.     Es  gelang  nicht,    diese    Krystalle    wiUkürlich    zu 
ttseogen. 

C.  Weltzien  (1)  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  «iib«r. 
1^  der  Einwirkung  von  metallischem  Silber  auf  Wasser- 
stoffsuperoxyd (und  folglich  auch  wenn  Silberoxjd  durch 
^Wschttssiges  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt  wird)  Silber- 
oxjrdnl  entsteht.  Taucht  man  blankes  Silberblech  in  eine 
^oDkominen  neutrale  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd,  so 
IfceJeckt  es  sich  zunächst  mit  Bläschen  von  Sauerstoff  und 
"ttherndit  sich  dann  mit  einer  grauweifsen  Schichte,  während 
Thefl  des  Silbers  durch  Addition  nach  der  Gleichung 
A^-f-Hg9s  =  2HAgtO  in  Oxydulhydrat  übergeht  und 
^"on  der  Flüssigkeit  gelöst  wird ;  eine  geringe  Menge  eines 
S^blanen  Niederschlags  scheidet  sich  in  dem  Gefäfse  ab. 
X3i«  Lösung  des  Silberoxydulhydrates  nimmt  an  der  Luft 

(l)  OonqpC  imid.   LXIII,   1140;    Ann.   Ch.   Pharm.   CXLII,   105; 
J-  p.  GlMm.  C  604 1    Z«llMbr.  ChMB.  1867,  64. 
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BUbw.  jj^  Farbe  der  Kobaltoxydulsalze  an  und  trflbt  sich  sei 
durch  Ausscheidung  von  feinzertheiltem  Silber.  Sie 
mit  Kalihjdrat  einen  braunschwarzen  Niederschlag 
Salzsäure  eine  Fällung  von  Chlorsüberund  SUber  :  2H 
+  2  HCl  =  2H,e  +  2  AgCl  +  Ag,.  Verdampft  1 
läfst  sie  einen  Bückstand;  der  unter  dem  Mikrosco] 
stallinisch  erscheint  und  bei  der  Behandlung  mit  V 
Silberoxydhjdrat  an  dasselbe  abgiebt  und  metaU 
Silber  in  mikroscopischen  durchsichtigen  rothen  Kryi 
zurückläfst  nach  der  Gleichung  2HAg,0  =  2HAge  4 
die  so  erhaltene  Lösung  des  Silberoxydhjdrates  i 
schwach  alkaUsch  und  giebt  mit  Salzsäure  eine  F 
von  Chlorsilber.  Ueber  die  oben  erwähnten  unlöf 
Producte,  welche  die  BUdung  des  Oxydulhydrates  beg 
wird  Weltzien  später  berichten. 

jodaiib«r.  Carey  Lea  (1)  hat  durch  weitere  Versuche  (2 

gestellt;  dafs  reines  Jodsilber  fUr  sich  im  Lichte  nichi 
cirt  wird  (soferne  in  einer  belichteten  Jodsilbersi 
weder  Silbersubjodür  noch  freies  Silber  nachgewiesei 
den  kann)  und  dafs  es  nur  bei  Gegenwart  von  sat 
Silber  oder  organischen  Substanzen  (Gerbsäure,  Coli« 
Eiweifs)  eine  Zersetzung  erfahrt  (eine  schwache  Fi 
des  reinen  Jodsilbers  kann  zwar  im  Lichte  eintrete! 
verschwindet  aber  bei  der  Behandlung  mit  verd 
Salpetersäure,  ohne  dafs  Silber  gelöst  wird).  Obwoh 
nach  das  reine  Jodsilber  im  Lichte  nicht  chemisch  ver 
wird;  so  ist  es  gleichwohl  immer  lichtempfindlich; 
die  vom  Lichte  getroffenen  Stellen  physikalisch 
mechanisch  in  der  Weise  modificirt  werden,  dafs  b 
im  Entwickelungsbade  abgeschiedene  Silber  oder 
eine  Lösung  von  Pyrogallussäure  und  Salpeters.  C 
silberoxydul  zur  Entwickelung  dient)   Quecksilber  l 


(1)  8ilL  Am.  J.  (3]  XLII,  198 ;    Pfaotograph.  Aroh.  VU,  10 
185,  157,  165.  —  (2)  Vgl.  Jahrealb«!.  f.  18S6,.289. 
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Saiten  Tennögeii  (1).    Durch  mechaniBchen  Druck  erfahrt  Jod>ub«r. 
^iai  Jodsilber   eine  ähnliche  Einwirkung  :  die  Stellen;  die 
dem  ftirksfcen  Druck   ausgesetzt  waren  ^   nehmen  im  Ent- 
^^rickelongabade   die   grölste  Menge  von    gefälltem  Silber 
^MiL    Sowohl  der  Eindruck ,  welcher  durch   das  Licht,  als 
jeaier,  welcher  durch  Druck  auf  einer  reinen   Jodsilber- 
s<3liidite  hervorgerufen  wird,  verschwindet  wieder  bei  mehr- 
sKündiger  Aufbewahrung  derselben  im  Dunkeln;   und   die 
Sducfate   verhält  sich  dann   bei   erneuter  Belichtung  oder 
Drack  wie   eine  vollkommen  frische.    Lea  vergleicht  den 
Vorgang  bei  der  Belichtung  des  reinen  Jodsilbers  mit  dem 
Hindruck,  welchen  ein  Glasstab  auf  der  Wandung  eines  Glas- 
ge&ifiMS  hervorbringt;  das  damit  gerieben  wird ;  auch  hier 
werden  bei  der  Bildung  eines  Niederschlages  durch  dessen 
<AUagerung  die  Bahnen  sichtbar;  welche  der  Glasstab  ge- 
nommen hat.  —  Bei  dem  üblichen  photographischen  Ver- 
ehren;  nach  welchem  die  empfindh'che  Schichte  aus  Jod- 
sBber,  Bromsilber    (Air  welches  Lea  die  Beducirbarkeit 
im  Lichte  sugiebt);  Salpeters.   Silber  und  organischer  Sub- 
stans  (CoUodium  oder  Eiweifs)  besteht;   müssen  übrigens 
gleichseitig   mit  jenem  physikalischen  Bilde   noch  andere 
Von  Silbenubbromttr  und  Silbersubjodür  entstehen;  welche 
mit  demselben  zusammenfallen. 

Nach  J.  Nickl^s  (2)    sind    die    leicht   zersetzbaren     ooia. 
Wlieren  metallischen  Chloride;  Bromide  und  Jodide  fähig; 
Geld  anfirolösen.  Die  von  Demselben  beschriebenen  Aether- 
'v^arlNiidinigen  der  Perbromide  und  Perchloride  (3)  werden 
storch  Blattgold  ziemlich  leicht  unter  Abscheidung  der  in 


(1)  Vogel  hslla  diesas  Verhalten  erkftimt  nnd  als  photographisohe 

^MBdHehkflit  heseicbnet  Jahresber.   f.  1868,  287.     Vgl.  auch  Jah- 

■^•ibflr.  t  ISeö,  S79  ff.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [4]  X,  318;  Compt.  rend. 

l-in,756;   LXni,  21;   InstH.  1866,  99,  209;   J.  pharm.  [4]  UI,  340; 

tV,  167 ;  J.  pr.  CheM.  XCUL,  64 ;   Zeitschr.  Chem.  1866,  260 ;    Chem. 

^^M.  1866»   446;     DingL   pol.   J.   CLXXXII,    126;    SilL  Am.  J.  [2] 

XUll,  95.  *  (8)  Jsbieaber.  t  1864,  262;  f.  1865,  224. 
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ooM.  Aether  unlöslichen  Chlorttre  und  Bromüre  reducirt,  woran 
die  ätherische  gelbe  Lösung  die  characteristischen  Reac 
tionen  des  Goldchlorides  giebt.  Die  den  Sesquioxjde: 
des  Mangans^  Kobaltes  und  Nickels  (?)  entsprechende 
Chloride  und  Bromide  lösen  Gold  auch  bei  Abwesenhei 
von  Aether  auf;  ebenso  verhält  sich  die  Lösung  des  Eisen 
bromides  bei  50®  oder  im  Sonnenlicht  und  die  des  Blei 
perchlorides  (S.  232),  während  Eisenchlorid  nicht  verändei 
wird.  —  Freies  Jod  wirkt  in  Wasser  unter  gewöhnlicher 
Druck  nicht  auf  Gold  ein.  Erhitzt  man  aber  in  einer  zu 
geschmolzenen  Röhre  Blattgold  mit  Jod  und  Wasser,  s 
wird  es  bei  50®  allmälig  gelöst ;  ebenso,  wiewohl  langsame] 
wenn  man  das  Wasser  durch  Aether  ersetzt.  Eine  äthc 
rische  Jodlösung  löst  Blattgold  schon  unter  gewöhnlichei 
Druck  im  intensiven  Sonnenlichte  auf.  Auch  im  statu 
nascens  verbindet  sich  Jod  mit  Gold.  Eisenjodid  (desse 
Existenz  Nicki %s  aus  dem  im  vorjährigen  Bericht  S.  22 
angeftlhrten  Verhalten  einer  Lösung  von  Eisenoxyd  in  Joe 
Wasserstoff  und  Aether  erschliefst),  sowie  die  Jodide,  welch 
den  höheren  Oxyden  des  Mangans,  Wismuths  und  anden 
Metalle  entsprechen,  werden  durch  Gold  unter  Bildim 
von  Goldjodür  zerlegt  (es  genügt,  die  Oxyde  mit  Jo( 
wasserstoffsäure  zu  übergiefsen  und  Blattgold  zuzusetzen 
Bei  Gegenwart  von  Aether  wird  selbst  Jodwassersto 
durch  Abscheidung  von  Jod  zur  Bildung  von  Goldjodt 
befähigt ;  mit  Aether  tibergossenes  Blattgold  löst  sich  bei] 
Einleiten  von  Jodwasserstoff  schnell.  Bromwassersto 
zeigt  dieses  Verhalten  nicht. 

oo'doxyd  Das   durch  Fällung  von  verdünntem    Goldchlorid  m 

Magnesia  imd  Behandeln  des  Niederschlags  mit  etwt 
Salpetersäure  dargestellte,  hell  kastanienbraune  Goldoxyc 
hydrat  verliert  nach  G.  G.  Wittstein  (1)  bei  lOO^V  ind« 


(1)  Vierte^ahrssohr.   pr.   Pharm.  XV,   21 ;    Zmtiohr.  Ckem.  I86> 
59 ;  Chem»  Oentr.  1886,  S28. 
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es  dtbei  Bchwarzbrann  wird^  eine  der  Formel  AuOs  +  S^O 
entsprechende  Menge  Wasser. 

J.  C.  Fischer  (1)  kam   bei  Versuchen  über  die  bo  ®<»"p»'t 
viel&ch   discutirte   Zusammensetzung  des    Cassius 'sehen 
Goldporpurs  (2)  zu  folgenden  Resultaten.    Der  lufttrockene 
Paq>ar  enthält  als  wesentliche  Bestandtheile  nur  metalli- 
sches Gold,  Zinnoxjd  und  Wasser  (3).    Seine  Bildung  er- 
folgt in  zwei  Phasen  nach  den  Gleichungen 
I.    AnCl,  -f  8  find  =  Au  -f  3  SnCl,. 
U.    8  SnCl,  -I-  6  HO  =3  SnO,  +  6  HCl. 

In  der  ersten  Phase  wird  das  Gold  in  der  purpurnen 
Hodification  (4)  ausgeschieden  und  von  dem  in  der  zweiten 
Phase  bei  genügender  Verdünnung  gefällten  Zinnoxjd 
mechanisch  gebunden;  das  Product  ist  daher  ein  den 
Farblacken  analoges  GemengC;  welches  nach  den  gegebe- 
nen Gleichungen  auf  1  Aeq.  Gold  3  Aeq.  Zinnoxyd  ent- 
halten müfste  und  diese  Zusammensetzung  in  der  That 
besitzt^  wenn  beide  Metalle  in  dem  erforderlichen  Verhält- 
nils  (100  Th.  Gold  auf  90  Th.  Zinn)  angewendet  werden. 
Ein  Ueberschufs  von  Gold  bleibt  in  der  Lösung  zurück, 
ein  ueberschufs  von  Zinnchlorür  macht  bei  genügender 
Verdünnung  der  Lösungen  (mit  welcher  die  Menge  des 
gefällten  Zinnoxjdes  varürt)  den  Niederschlag  reicher  an 
Zinnoxyd;  auch  bei  Zusatz  von  Zinnchlorid ,  das  au  und 
filr  sich  auf  die  Erzeugung  des  Purpurs  ohne  allen  Einflufs 
iit,  wird  der  Gehalt  an  Zinnoxjd  vermehrt.    Es  ergaben  : 

1)  1  Gnu.  Gold  (in  500  CC.  Lösung)  und  0,90  Grm.  Zinn  (als  Cblorür 
in  225  CC.  Lösung)  durch  rasches  Vermischen,  12  stündiges  Stehen  und 
■ekliefoliches  Erhitzen  zum  Sieden  2,064  Grm.  lufttr.  Purpur  Ton  dem 
tmihemden  ZusammensetzungSTerhältnifs  Au  :  SSnO^  -{-  8  HO.  Das 
Ftttrtt  enthielt  Nichts  Metallisches  mehr  gelöst 

2)  1  QmL  Gold  (in  1000  CC.  Lösung)  und  0,78  Grm.  Zinn  (als 
CUorilr  in  $15  CC.  Lösung)  sogleich  eine  Fällung,  welche  1,697  Grm.  lufttr. 


(1)  Diogl.  pol.  J.  CLXXXn,81, 129.  — (2)Vgl.L.  Qmelin's  Hand- 
^ek  der  Chemie,  4.  Aufl.,  III,  688  ff.  —  (8)  Vgl.  Jahresher.  f.  1868, 
»9.  -  (4)  EbMidaselbst,  288. 
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ooidpnrpnr.  Parpur  TOD  doT  ZuMunmenBetzoDg  Aiif  :  7&aO»  -|-  16 HO  U«lbrti 
Das   Filtrat  enthielt  0,146  6rm.  Gold. 

8)  0,6  6rm.  Gold  (in  500  CC.  Lösung),  0,80  Gnn.  Zinn  (al 
Chlorür  in  150  CC.  Lösung)  und  0,15  Grm.  Zinn  (als  Chlorid  in  1& 
CC.  Lösung)  nach  zweitägigem  Stehen  1,077  Grm.  mit  sichtbaren 
metallischem  Gold  gemischten  Purpur  von  schmuttig  kermesbrauafl 
Farbe  und  der  Zusammensetsung  Au  :  GSnOg  -|~  13  HO;  das  gelb 
Filtrat  hielt  Goldchlorid  gelöst. 

4)  0,7  Grm.  Gold  (in  700  CC.  Lösung)  und  0,9  Grm.  Zinn  (al 
Chlorfir  in  45  CC.  Lösung)  nach  mehrstündigem  Stehen  2,192  Gnn.  Poi 
pur  von  der  Zusammensetsung  Au  :  öSnO«  -|~  10  HO. 

Den  unter  3)  angeführten  Niederschlag  ausgenommen 
zeigten  alle  diese  Producte  in  Bezug  auf  Farbe  und  Ver 
halten  keine  erheblichen  Unterschiede.  Frisch  gefidh  er 
scheint  der  Purpur  unter  dem  Mikroscop  aus  amorphen 
meist  bimförmigen  blafspurpumen  durchschemenden  0,0041 
Millim.  dicken  Körnern  bestehend;  nach  dem  Glühen  al 
ein  Gemenge  von  runden  durchscheinenden  graugrünUch 
weifsen  Kügelchen  und  schwarzvioletten  imfbrmHchen  Theil 
chen.  Unter  starkem  Druck  ninmit  der  firisch  gefällte  wit 
der  geglühte  Goldpurpur  Metallglanz  an.  Im  frisch  ge 
fällten  Zustande  ist  er  in  Goldsolution  löslich;  von  Am 
moniakflüssigkeit  wird  er  nicht  verändert,  aber  so  feil 
suspendirt,  dafs  die  Flüssigkeit  das  Ansehen  einer  Lösun( 
erhält.  Salzsäure  entzieht  ihm  den  gröfsten  Theil,  abei 
nicht  die  ganze  Menge  des  Zinnoxydes,  Königswasser  lös 
ihn  leicht  und  vollständig  auf.  Geglühter  Purpur  giebt  ai 
Salzsäure  Nichts  und  an  Königswasser  nur  das  Gt>ld  ab 
Bezüglich  des  Details  von  F  is  eher 's  Versuchen  verweiaei 
wir  auf  die  Abhandlung,  in  welcher  auch  eine  Zusammen 
Stellung  aller  bis  jetzt  über  denselben  Gegenstand  ausge 
filhrten  Untersuchungen  enthalten  ist. 

mitVIr^  '^'  Forster   (1)   hat  eine  Zusanunenstelhmg   der  u 

^"««»^<*  den  letzten  Decennien  bezüglich  der  Scheidung  und  de 

Verhaltens  der  Platinmetalle  gewonnenen  !ßesultate  gegeben 


(1)  Zeitsohr.  «nal.  Chem.  V,  117. 
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B>«sflglich  der  katalytUchen  Einwirkung  der  PlatinmetaUe     ^^"- 
OLMM.i  Chlorwasser  mid  unterchlorigs.  Salze  s.  S.  104  (1). 

G.  C.  Wittstein  (2)  hat  in  Abfällen  von  verarbei- 
t^^tem  Flalm  einen  erheblichen;   über  5  pC.  betragenden 
Osmiomgehalt  aufgeinnden  (theUweise  wurde  das  Osmium 
mxMs  der  Lösung  in  Königswasser  durch  Salmiak  und  Alko- 
bol  mit  dem  Platinsalmiak  als  osmigs.  Ammoniak  ^  theil- 
^«reise  ans  der  Mutterlauge  durch  Zink  metallisch  gef&llt). 
l>as  Vorkommen  des  Osmiums  im  verarbeiteten  Platin  als 
allgemein  betrachtend,  glaubt  Wittstein,    dafs  von  dem- 
selben auch  die  allmälige  Gewichtsabnahme  abhängt;  welche 
Platintiegel  nach  oft  wiederholtem  Glühen  erfahren. 

Nach  E.  Sonst  ad  t  (3)  lassen  sich  Platintiegel  von 
don  Eisengehalt;  den  sie  aus  glühendem  Eisenoxyd  so 
leicht  anfinehmen  und  der  sich  weder  durch  Erhitzen  mit 
Salzsäure  noch  durdi  schmelzendes  saures  schwefeis.  Kali 
«nmehen  läfst;  sowie  von  anderen  Verunreinigungen  leicht 
auf  die  Weise  befreien;  dafs  man  Ammoniummagnesium- 
cblorid  in  denselben  zusammenschmilzt  und  nach  der  Ver- 
jagang  des  Salmiaks  noch  eine  Stunde  lang  zum  heftigsten 
GIflhen  erhitzt  So  gereinigte  Tiegel  sind  von  auffallender 
Weiise  und  Weichheit 

Nach  A.  Commaille  (4)  ftlllt  Salpeters.  Silber  aus     pi^tia. 
«iner  Lösung  von  Platinchlorid  den   ganzen  Platingehalt  YerbiBdnn 
ttBfter  BQdmig   eines   gelben   nach   der   Formel  AgCl  -j-    ^^^''' 
2PtCl    sosammengesetzten    Niederschlages;    der  sich   im 
Sonnenlicht  nicht  schwärzt;  im  diffusen  Licht  aber  lang- 


(1)  Auftor  der  8.  104  angeftthrten  Litterator  findet  sich  Sohön- 
beia*!  Untertachang  noob  Chem.  Newi  XIII,  207  ;  und  im  Aiuiiig 
2iHNkr.  Chem.  1866,  17S ;  Ann.  cb.  pbyf.  [4]  Vin,  466.  —  (2)  Viertel- 
Miadir.  pr.  Pharm.  XV,  14;  Zeitaohr.  anal.  Cbem.  V,  08;  Aroh. 
PWb.  [S|  CXXV,  242 ;  Dingl  pol.  J.  CLXXIX»  299 ;  Rasa.  ZeitM^hr. 
^hmnu  I?«  476.  —  (8)  Obern.  News  XUI,  146 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXX, 
^;  J.  fkam.  [4]  lY,  162.  —  (4)  Compt.  read.  LXIII,  663;  BolL 
M.  dorn.  {2}  TI,  262 ;  J.  pbarm.  [4]  IV,  868 ;  Zeitsohr.  anal  Che«. 
^  121 ;  Cham.  Centr.  1867,  126 ;  Zeitschr.  Cbem.  1866,  668. 
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sam  eine  graue  Färbung  annimmt.  Salpeters.  Quecksilber- 
oxydul erzeugt  in  Platinchlorid  einen  hellgelben,  sich  schneU 
bräunenden  Niederschlag,  für  dessen  Zusammensetzung  als 
Ganzes  Commaille  das  AequivalentyerhältnÜB  FtCl  -|- 
(2HgO,Hg,Cl)  +  5H0  fand;  bei  fractionirter  FäUung 
werden  zuletzt  Niederschläge  erhalten,  die  ihre  gelbe  Farbe 
bewahren.  Alle  diese  Niederschläge  zersetzen  sich,  wenn 
sie  mit  der  Flüssigkeit  erhitzt  werden,  unter  Abscheidung 
von  Platin  (auch  bei  heifser  Fällung  wird  Platin  abge- 
schieden), in  kochender  Salpetersäure  sind  sie  löslich.  Füi 
sich  erhitzt  liefern  sie  unter  Zurücklassung  von  Platin  ein 
stellenweise  roth  gefärbtes,  Quecksilberchlorür,  -chlorid 
und  -oxjd  nebst  Wasser  enthaltendes  Sublimat. — Salpeters. 
Platinoxyd  wird  bei  der  Umsetzung  von  Platinchlorid  mit 
Salpeters.  Silberoxyd  und  -Quecksilberoxydul  nicht  gebildet 
.chw^i  Unterschwefliga,  Platinoxyftul-Natran,   (Sf 0)4,  PtNa«,  Oj 

Fn^hrL  +  IOH2O,  wird  nach  P.  Schottländer  (1)  erhalten, 
indem  man  zerriebene  Krystalle  von  Ammoniumplatin- 
chlorür  (2)  in  eine  concentrirte  Lösung  von  unterschwefligs. 
Natron  einträgt,  nach  der  schnell  erfolgten  Lösung  die 
gelbe  Flüssigkeit  mit  ihrem  doppelten  oder  dreifachen 
Volum  absoluten  Alkohols  mischt  und  hierauf  die  dardi 
den  Alkohol  abgeschiedene  schwere  ölige  Schicht,  die  all- 
mälig  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt,  von  dei 
farblosen  Flüssigkeit  trennt,  in  wenig  Wasser  löst  und 
durch  Alkohol  wieder  fkllt,  mit  der  Vorsicht,  einen  Theü 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXL,  200 ;  J.  pr.  Chem.  C,  881 ;  Zeitsohr.  Chem 
1866,  789;  Chem.Centr.  1867,  225.  —  (2)  Zur  DanteUang  von  Amnaoninm 
platinchlorür ,  2NH4C1,  l^tCl,,  empfiehlt  Schot tl ander,  wlMerig« 
schweflige  Säure  bei  etwa  76^  mit  Platinsalmiak  au  sättigen,  die  filtrirti 
rothgef&rhte  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  bis  aar  Krjstalliaatioii  si 
Terdonsten  and  über  Schwefelsaure  krystallisiren  an  lassen,  wo  daa  Sals  h 
schönen  rothen  Prismen  und  Bl&ttchen  anschiefst.  Enthält  die  Lösaag  nod 
(IberichÜssige  schweflige  Säure,  so  ist  sie  gelb  gefärbt  und  lielert  um 
wenig  Ammoniamplatinchlorflr,  gemengt  mit  einem  gelben  (Platin,  Am 
moniiim,  schweflige  Säare  and  Chlor  enthaltenden),  nicht  näher  ontw 
sachten  Sals.  Vg^.  auch  L.  Qmelin'a  Handbach  der  Chemie,  6.  A118. 
111,  748. 


dal 
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des  Stkes  in  Lösimg  zu  lassen.  Durch  eine  dritte  Fällung 
iSB  der  wässerigen  Lösung  und  durch  Auswaschen  mit 
abwlutem  Alkohol  wird  das  Salz  annähernd  rein  erhalten. 
Ueber  Schwefelsäure  getrocknet  hildet  es  eine  feste  gelbe^ 
didlweise  bräunliche  Masse^  die  unter  dem  Mikroscop  keine 
deutlichen  Erystalle  erkennen  läfst  Es  ist  in  Wasser 
leicht  löslich.  Die  Lösung  wird  durch  caustisches  Natron 
lelbBt  in  der  Siedehitze  nicht  verändert;  durch  Salzsäure 
in  der  E^te  nur  langsam,  beim  Erhitzen  aber  rasch  unter 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure  und  Fällung  von 
Schwefelplatin  zersetzt.  Schwefelwasserstoff  &llt  das  Platin 
weder  aus  der  neutralen  noch  aus  der  angesäuerten  kalten 
Lösiuig.  —  Dasselbe  Doppelsalz  scheint  auch  bei  der  Auf- 
lieimg  von  Platinsalmiak  in  unterschwefligs.  Natron  zu 
otstehen^  läfst  sich  aber  wegen  der  leichten  Zersetzbar- 
kit dieser  Lösung  nicht  auf  diesem  Wege  isoliren. 

C.  Birnbaum  (1)  hat  einige  schwefligs.  Alkalidoppel-  5uklud?^ 
salze  des  Platinoxyduls  und  des  Platinoxydes  beschrieben.  '^Htl^/,' 
Leitet  man  in  Wasser ,  in  welchem  Platinoxydhydrat  sus- PUHnoxyd« 
pendirt  ist,  schweflige  Säure  unter  Vermeidung  eines 
üeberschusseS;  so  entsteht  eine  tief  dunkelrothbrauneLösung; 
in  welcher  keine  Schwefelsäure  nachzuweisen  ist  und  die 
daher  schwefligs.  Platinoxyd  enthält.  Durch  überschüssige 
schweflige  Säure  wird  sie  unter  Bildung  von  schwefeis. 
Platmoxydul  ent&rbt;  dieselbe  Zersetzung  erfilhrt  sie  allmä- 
Kg  auch  freiwillig  und  selbst  bei  Luftabschlufs.  Ersetzt 
Qan  zum  Einleiten  der  schwefligen  Säure  das  Wasser 
durch  eine  Lösung  von  schwefligs.  Kali^  so  wird  eine  färb- 
kae  Lösung  erhalte^,  welche  durch  Verdunstung  stemför- 
lug  gmppirte  Nadeln  von  schweßgs.  PlaUnoxydulkali j 
3KS0„  PtSOs  +  2H0  =  4S0,  K«Pt,  08  +  2  H,0  Uefert 
^  Sala  lat  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  ftUt  aus 

(l)  Abb.  Ch.  Phann.  CXXXIX,  164;  J.  pr.  Chem.  C,  138;  ZeitBchr. 
^W  1866,  S86;  CheoL  Cetitr.  1866,  864;  BoU.  soc.  chim.  [2]  VI, 
^\  MlMiir.  aaftL  Obern.  V,  406.  —  Vgl.  die  UntersachnDg  Ton 
'.  Lang  im  Jalmtber.  f.  1861,  816  t 
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A^Iud!!^'  Lösuirgen  von  Natronsalzen  die  von  Litton  und  Sehne 
SjJ^jJr  d  e  r  m  a  n  n  beschriebene  Verbindung  (1) ,  fiir  welchi 
pif;;!:o;:;d..Birnbaum  den  Wassergehalt  nach  dem  Trocknen  übei 
SchwefeUäure  der  Formel  SNaSO,,  PtSO,  +  7  HO  =4  SO 
NaePt^  Og  4~  7HtO  entsprechend  fand.  Schwefliga.  PlaJtm 
oxydtd'Ammomumoxyd,  3NH4SO8,  PtSO,  +  3  HO  =  480 
(NH4)6Pt,  Og  +  3H2O,  unter  Anwendung  einer  Lösung 
von  schwefligs.  Ammoniak  wie  das  EAÜsalz  ssu  erhaltei 
und  diesem  in  Bezug  auf  Krystallisation  und  Löslichkei 
ähnlich^  wird  aus  seiner  wässerigen  Lösung  durch  Alkoho 
gefallt  und  ist  dann  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Aui 
seiner  salzs.  Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Ammoniak  vm 
Alkohol  die  von  Lieb  ig  (2)  beschriebene  Verbindung 
mit  dem  der  Formel  NH4SO8,  PtSO,  +  HO  =  280 
(NH4)2Pt,  O4  -f  HgO  entsprechenden  Wassergehalt  ge 
fallt.  Chlorbaryum  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  alle 
dieser  Salze  einen  weifsen^  in  Salzsäure  leicht  löslichei 
.  Niederschlag;  welcher  die  ganze  Menge  des  Pladns  ent 
hält.  —  Alkalidoppelsalze  des  schwefligs.  Platinoxyde 
werden  nach  Birnbaum  auf  die  Weise  erhalten ^  daf! 
man  schwefligs.  Platinoxyd  wie  oben  angegeben  ^  aber  mi 
der  Vorsicht  darstellt  ^  das  Zuleiten  von  schwefliger  Säur« 
zu  unterbrechen ;  sobald  das  Oxyd  rasch  zu  verschwindei 
anfangt  (der  noch  ungelöste  Theil  des  Oxydes  löst  sid 
dann  allmälig  nahezu  vollständig)  ^  der  filtrirten  Flüaslg 
keit;  die  nur  schwach  nach  schwefliger  Säure  riechen  dari 
die  Lösung  des  schwefligs.  Alkali's  und  schliefslich  da 
entsprechende  kohlens.  Salz  bis  zur  alkalischen  Beaotiai 
zusetzt;  worauf  sich  die  Doppelsalze  als  rothbraiine  kry 
stallinische  Niederschläge  abscheiden.      Sehwefliga.    Platm 

oxyd'KaU,  KSOg  +  PtSO*  +  HO  =  2  SO,  Kt(PtO),0 
--|-  HfO;  ist  in  Wasser  etwas  löslich  und  sdieidet  sioh  m 
dieser   Lösung   bei   langsamer  Verdunstung  pulver{(>rmi| 

(1)  L.  0melin*8    Handbuch   der  Chemie,  4.  Aufl.,  HI,   750.  - 
(2)  Ebendaselbst,  789. 
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ab;  der  gröfsere  Thei  wird  aber  reducirt  und  krystalKgirt  •'X^JJf^ 
nietet  als   Platinoxydiildoppelsalz.      In  Kalilauge  ist   das  '^ut!^/* 
Stk  mit  brauner  Farbe  löslich;   die  Lösung  kann  ohne  pif^'o "yd««. 
Verfindemng   zum    Sieden   erhitzt  werden^  mit  Salzsäure 
iMDkaliflirt   wird   sie    aber    unter  Bildung  von   schwefeis. 
Kali  und  Kaliumplatinchlorür  zersetzt.     Schwefiigs,  PlcUtn- 

n^Natron , 2 NaSOs  +  PtSO*  +  2H0  =  3 Se,  Na4(PtO), 
0-j-  2Hf6,  ist  kömig-krystallinisch;  von  etwas  hellerer 
fmhe  als  das  Kaliumsalz.  Eine  dem  Kalisalz  bezüglich 
der  Zusammensetzung  entsprechende  Natronvcrbindung 
vinde  nicht  erhalten.  Das  leicht  lösliche  Ammoniakdoppel- 
mIz  zersetzt  sich  bei  dem  Verdunsten  der  Lösung  und 
Uoteiiäfst  die  Platinoxjdulyerbindang.  Alle  diese  Platin- 
«fdsalze  werden  durch  Salzsäure  unter  Bildung  von 
Pktmcfalorid  und  Platinchloriir  zersetzt.  Ihre  Lösung  wird 
dordi  Schwefelwasserstoff  reducirt ,  aber  nur  auf  Zusatz 
TOQ  Säuren  wird  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefel- 
inraoniiim  das  Platin  gefallt  Mit  Chlorbaryum  geben  sie  • 
einen  gelben,  in  Säuren  löslichen  Niederschlag;  der  alles 
Pfartin  enthält 

Auf  die  verschiedene  Löslichkeit  und  das  verschiedene 
Verhalten  der  schwefligs.  Verbindungen  des  Iridiums  (1) 
und  des  Platins  gründet  Birnbaum  das  folgende  Ver- 
biartn  znr  Trennung  dieser  beiden  Metalle.  Man  suspen- 
Crt  die  Mischung  von  Platinoxyd  und  Iridiumoxjd  in  einer 
L$8Qng  von  kohlens.  oder  schwefligs.  Kali,  sättigt  die 
FlQssigfceit  mit  schwefliger  Säure  und  kocht  die  Lösung 
(valohe  sQes  Platin  als  schwefligs.  Platinoxydul  und  einen 
Tkeil  des  Iridiums  als  schwefligs.  Iridiumsesquioxyd-Kali 
eodiält)  mit  dem  Niederschlag  (dieser  besteht  aus  schwefligs. 
Iiidinmoxyd)  imter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  bis 
V  Verjagimg  der  freien  schwefligen  Säure.  Alles  Iridium 
iM  abgesohiaden>    De»*  ausgewaschene  und  getrocknete 


(1)  Jdiraiber.  f.  1865,  283. 
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Niederschlag  hinterläfst  nach  dem  Glühen  und  Anslaogen 
mit  Wasser  metallisches  Iridium  mit  wenig  Iridiumoxyd^ 
welches  Letztere  durch  Salpetersäure  ausgezogen  werden 
kann.  Das  von  den  Iridiumsalzen  getrennte  Filtrat  giebt 
verdampft^  geglüht  und  ausgewaschen  reines  metalÜBchee 
Platin. 
piatinbMen.  E.  A.  Hadow  (1)  machte  Mittheilung  über  die  Dar- 

stellung und  Unterscheidung  der  Salze  einiger  Platinbasen. 
Salzs.  Diplatosamin  bereitet  man  nach  Ihm  am  zweckmS- 
fsigsteu;  indem  man  Platinchlorür  (durch  Erhitzen  von 
Platinchlorid  erhalten)  mit  mäfsig  starkem  Ammoniak  in 
gelinder  Wärme  digerirt  und  die  Lösung  verdunstet,  wo  das 
Salz  in  Prismen  von  der  Zusammensetzung  N2HePtCl-f-H0  (2) 
krystallisirt.  Eine  heilse  Lösung  dieses  Salzes  giebt  mit  heifser 
mäfsig  concentrirter  Salpetersäure  unter  Entwickelung  rother 
Dämpfe  einen  krystallinischen  Absatz  des  Salpeters.  Salzes  der 
Gros'schen  Base,  welches  sich  wegen  seiner  Unlöslichk^ 
in  der  Säure  nahezu  vollständig  abscheidet  und  ans  Was- 
ser umkrystallisirt  in  glänzenden  flachen  Prismen  anschiefst 
Wird  die  Lösung  desselben  mit  überschüssigem  salpeten. 
Silber  (190  Th.  auf  462  Th.  des  Gros'schen  Salzes)  und 
wenig  Salpetersäure  einige  Stunden  im  Sieden  unterhalten, 
so  geht  es  in  das  Salpeters.  Salz  der  ersten  Baewsky'schen 
Base  über,  für  welches  Hadow  die  von  Gerhardt  ge- 
gebene Formel  N4H,2Pt8C10s,  2  NO»  +  HO  bestätigt 
fand.  Die  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung  2(N2H^P<dO, 
NOft)  +  AgO,N06  +  HO  =  N4H,8Pt2C10s,  2NO5  + 
AgCl  -|-  HO,  NOö.  Chlorammonium  fällt  aus  der  Lösung 
dieses  Salzes  einen  krystallinischen  Niederschlag  von  der 
Formel  NÄtPtaClsO. 

Die  Salze  des  Platosamins  und  Diplatosamins  'dieilen 
mit  dem  Platinchlorür  die  Eigenschaft,  Übermangans.  Kau 
zu  redudren.    Diplatosaminsalze   sind  characterisirt  durdi 

(1)  Chem.  80c.  J.  [2]  IV,  345  ;  J.  pr.  Chem.  C,  30 ;  Zeitsohr.  Chem. 
1866,  660.  —  (2)  Der  Wassergehalt  dieses  Salses  war  bis  jetet  nur 
TOD  Reiset  beobachtet  Vgl.  L.  Gmelin's  Handbuch  der  Ghomiei 
4.  Aufl.,  III,  737. 
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ü&r  Verhalten  ssu  Platmchlorttr ,  mit  welchem  sie  das  Mag-  "•**»'»^»- 

Q  us'flche    Salz    bilden.      Letsteres     ist   als    Typus  einer 

Kluee  von  Salzen  zu  betrachten ,   in  welchen   das  Plalin- 

chlorttr  durch  äquivalente  Mengen  anderer  Chloride  (HgOl; 

CdCI,  PdCl,  SnCl,  CuCl)  ersetzt  ist  (1).   Von  den  Platosamin- 

ftalzen  sind  femer  die  Diplatosaminsalze  durch  characteri- 

stiBche  blaue  oder  grüne  Färbungen  oder  Fällungen  unter- 

«dneden,  welche  in  ihren  Lösungen  durch  salpetrige  Säure 

eneagt  werden  (s.  unten).  —  Die  Salze  des  Platinamins 

iBtse  von  Gerhardt),  Diplatinamins  (Base   von   Gros) 

nnd  Chloroplatinamins   (Base   von   Baewsky)    reduciren 

iu  flbermangans.  Kali  nicht      Chlorammonium  fallt   aus 

la  Lösungen  der  Diplatinaminsalze  ein   unlösliches  chlor- 

vuKratoffs.     Salz ;  das  Salpeters.  Salz  dieser  Beihe  giebt 

ttt  ichwefels.  Natron  einen  krystaUinischen^  aus    Nadeln 

Bestehenden  Niederschlag.    Die  Salze  des  Chloroplatinamins 

mlen  weder  durch  Chlorammonium  noch  durch  schwefeis. 

Kitron  gefällt;  f&r  das  Salpeters.  Salz  ist  das  Verhalten  zu 

Platinchloriir  characteristisch,  wodurch  in  seiner  mit  Salpeter- 

iliire  angesäuerten  Lösung   ein  schön   kupferfarbener  ^  in 

Näner  Zusammensetzung   schwankender  Niederschlag  ge- 

fiUk  wird ;  die  Salze   der  Gros  'sehen  Base  geben  diese 

Betdion  nicht    Die  Salze  des  Diplatinamins  werden  durch 

idrweffige  Säure  zu   Diplatosaminsalzen  reducirt;  die  des 

Platinamins  zu  Platosaminsalzen. 

Hadow  hat  zwei  der  Verbindungen  untersucht;  welche 
«ch  bd  dem  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  Lö- 
sungen der  Diplatosaminsalze  bilden.  Eine  mit  Salpeter- 
Aure  staik  angesäuerte  Lösung  von  Salpeters.  Diplatosamin 
(erhalten  ans   dem  salzs.  Salz  und  Salpeters.  Silber)  giebt 


(1)  B«i  dtrDtntallQDg  des  11  agnn Besehen  Balzes  mittelst  Platin- 
cUorftr,  wdehes  mu  Chlorid  durch  übereohiUsige  sohweflige  Säure 
Wi eilet  war,  eiliieH  Hadow  einmal  ein  erst  beim  Erhitzen  mit  Bala« 
ribtre  sieh  grünflrbeodee  Sali  von  der  Zosammensetsang  (N,H«PtCI, 
PiCl)  +  (MtHJPlCl  +  PtO.BOt). 

f.  CbM.  «.  •.  w.  nur  IM«.  18 
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puiiaiMMii.  einen  schön  smalteblauen;  aus  mikroscopischen  Dodeka^^ 
bestehenden  Niederschlags  die  stark  salzsanre  Lösiing  d 
salzs.  Salzes  eine  grünC;  aus  mikroscopischen  federförmiip 
Sternchen  bestehende  Fällung.  Die  blaue  Verbindung  : 
nach  der  Formel  2(N,H«PtO,N06)+NOs,N06;  die  grfc 
nach  der  Formel  2  ^,HePtCl) -f  (NO,,  HCl)  znsamma 
gesetzt.  Beide  Salze  können  bei  100®  ohne  Zersetzmii 
getrocknet  werden.  In  Wasser  sind  sie  unzersetst  ini 
ihrer  eigenthümlichen  Farbe  löslich,  und  zwar  das  bla» 
etwas  leichter  als  das  grüne.  Die  Lösungen  haben  da 
Geruch  der  salpetrigen  Säure  und  geben  diese  bei  geb 
dem  Erwärmen  aus^  die  ursprünglichen  Diplatosaminsabt 
mit  freier  Salpetersäure  oder  Salzsäure  zurücklasoeii 
Aus  der  nicht  zersetzten  Lösung  wird  durch  die  vir 
sprechende  Säure  die  grüne  oder  blaue  Verbindung  wiete 
ge&llt 

Die  oben  angeführte  kupferfarbige,  ans  der  yerdiflr 
ten  stark  angesäuerten  Lösung  des  Salpeters.  Salzes  iß 
Baewsky' sehen  Base  durch  Zusatz  von  Platinchloill 
erhaltene  Verbindung  bildet  sich  auch,  und  zwar  UM 
und  in  gröfserer  Menge,  wenn  das  Salz  von  Magati 
mit  einer  überschüssigen,  sehr  verdünnten  und  stark  sairtl 
Lösung  des  Baewskj 'sehen  Salzes  mehrere  Stundtf 
digerirt  wird,  wo  es  sich  unter  bedeutender  VolumzanaiM 
in  das  kupferfarbige  Salz  umwandelt  *Bei  dem  Kochea  ii) 
Wasser  zerfällt  dieses  in  das  Salz  von  Magnus,  dif 
Salpeters.  Salz  der  Gros*schen  Base  und  in  PlatinchIof4 
die  beiden  letzteren  zu  gleichen  Aequivalenten.  VeneM 
man  die  Lösung,  statt  sie  zum  Sieden  ssu  erhitzen,  nit 
Schwefels.  Eisenoxjdul,  so  wird  die  Menge  des  Magnv^'' 
sehen  Salzes  erheblich  vermehrt.  Die  ZusammensetsotK 
der  kupferfarbigen  Verbindung  ergab  sich  schwankflod 
(56  bis  62  pC.  Platin  wurden  gefunden),  auf  die  aUgemete 
Formel  x  (N,HePtjCl,)  -f  0,N06  hinweisend.  HadoW 
stellt  die  theoretische  Formel  5  (N^lJUPtsClt)  +  NsH«P^Cl|(Hi 
2NO5  &u^;  ^^^^  welcher  Ve  ^^  Platins  alß   einwerftif 
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reiwerdiig  (Pf')  fungiren.    Die  Zersetzung 
ides  Wasser  entspricht  dann  der  Gleichung 

,«N0j  =  »(N,HePtO,NO,)  +  2PtCl,  +  4NÄPt,Cl,. 

sler  (1)    schied    aus    dunkelbraunem ^    neben    Yioi 
nd  Kupfer  Platin^   Palladium;  etvras  Iridium 
lubstanzen  enthaltendem  Petersburger  Plalin- 
\B  Palladium  in   folgender    Weise   ab.      Der 
rurde  mit  Königswasser  digerirt,  das   Fütrat 

verdampft  und  zur  Umwandlung  des  Pallsr 
in  Chlorid  nochmals  mit  etwas  Königswasser 
IIS  der  Lösung  wurden  mm  Platin  und  Palla- 
;  Chlorkalium  als  Doppelchloride  ausgefälll^ 
ngeist  gewaschene  Niederschlag  durch  Glühen 
)£rstrom  reducirt,  die  Metalle  nach  dem  Aus- 
ChlorkaBmnB  in  Königswasser  gelöst  «nd  da. 
IS  möglichst  neutraler  Lösung  durch  Cjan- 
^efiUlt.  Bei  gröfseren  Mengen  der  Doppel- 
igt  die  Beduction  im  WasserstofTstrom  nur 
s  ist  dann  zweckmäfsiger,  den  Niederschlag 
n  bei  Lufiabschlufs  in    Chlorilrsalz    zu    ver- 

Lösung  mit  Zink  auszuftlllen  und  dem  abge- 
letall  das  Palladium  durch  Salpetersäure  zu 
?alIa^umchlorid- Chlorkalium  wird  nur  durch 
Wasserstoffstrom  vollständig  redudrt;  beim 
nch  an  der  Luft  oder  unter  Zusatz  von  Oxal- 
ur  wenig  Metall  abgeschieden^  während  unter 
tnden  das  Platinsalz  vollständig  zersetzt  wird. 
L  letzteren  Palladiumsalz  beigemengt,  so  ent- 
lenge  der  in  Wasser  löslichen  Doppelsalze  von 
und  Palladiumchlorür  mit  Chlorkalium.  Aus 
L  PaDadiumbarren  erhält  man  reines  PaUadium 
nen  der  vom  Säureüberschufs  befreiten  Lösung 


'.  Cham.  1666,  176;  Zaitsobr.  saal.  ChenkV,  408;  BnlL 
n,  tS8. 
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in  Königswasser  mit  überschüssigem  Ammoniak;  bis  >d< 
fleischroihe  Niederschlag  von  Chlorpalladium  -  Ammoniai 
wieder  gelöst  ist  Leitet  man  nun  salzs.  Gas  ein,  so  schlSgt  aidb 
alles  Palladium  als  gelbes  Chlorpalladamin  nieder^  während 
Eisen  und  Kupfer  gelöst  bleiben.  Der  gelbe  Niederschlag 
hinterläfst  beim  Glühen  (wobei  starkes  Stäuben  stattfindet) 
reinen  Palladiumschwanmi.  Aus  der  Mutterlauge  fldlt  wxß 
den  Brest  des  Palladiums  am  besten  durch  Zink. 

p«ii««wii-  Di^  farblose  Lösune  des  fi:elben  Palladaminchlorttrs  m 

Ammoniak;  die  das  Palladdiaminchlorür  enthält;  verliert  nich 
H.  Baubignj  (1)  beim  Verdunsten  Ammoniak;  indem 
sich  beim  Erkalten  ein  Gemenge  von  Amin-  und  Diamm: 
salz  abscheidet.  Benetzt  man  dagegen  das  PaUadaminBib 
zuvor  mit  Alkohol  und  behandelt  es  dann  mit  concentrirtflDfi 
Anunoniaix,  so  wird  die  Masse  weifs,  indem  sie  sidi  ■ 
Diaminsalz  verwandelt.  Dieses  löst  sich  beim  ErwänM 
und  die  bei  etwa  90®  verdampfte  Lösung  scheidet  zoeMt 
gelbes  Palladaminchlorür  neben  monoklinometrischen  Fni^ 
men  von  PaUaddiaminchlorilr  und  zuletzt  honiggelbe  isj' 
stalle  von  wasserhaltigem  Palladaminchlorür;  NH^PdCl-ff 
HO;  ab.  Die  Krystalle  sind  Combinalionen  eines  Qoi- 
dratoctaeders  mit  einem  geraden  vierseitigen  Prisma,  ob 
verwittern  an  der  Luft  zu  undurchsichtigen  PsendomoP' 
phosen  von  Palladaminchlorür;  verlieren  bei  140^  u^^ 
Ammoniak  und  hinterlassen  bei  stärkerem  ErUtzen  HetjuL 
Li  Alkohol  ist  das  Salz  unlöslich ;  die  wässerige  LöflO^| 
zersetzt  sich  bald;  namentlich  beim  Erhitzen,  unter  Al^ 
Scheidung  von  gewöhnlichem  Palladaminchlorür.  Natroi| 
fallt  daraus  Palladamiu;  ohne  Entwickelung  von  Ammontflft 
Säuren  scheiden  das  gewöhnliche  gelbe  Chlorür  ab.        ., 

o.tuium.  Wo  hl  er  (2)  hat  einige    Beobachtungen    milgetheS^ 

welche   dafür   sprechen;   dafs   die    durch  Schmelzen  fw 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  Sappl.  IV,  268;  Zeitscbr.  Chem.  1866,  (^ 
—  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXL,  868;  J.  pr.  Chem.  0,  407;  ZaiHokr* 
Chem.  1866,  742 ;  Chem.  News  XV,  86. 
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chem  Osmium  mit  Ealihydrat  entstehende  schwarze  o««^""* 
ireder  osmige  Säure  (OsOs),  noch  wie  gewöhnlich 
amen  wird  (1)  Osmiumsäure  (OsOi)  ^  sondern  ein 
liäres  Oxyd  enthält^  da  sie  in  Wasser  mit 
;elber  Farbe  (ohne  merkliche  Gasentwickelung) 
ist  und  durch  Zusatz  von  Säuren  in  ein  schwär- 
yd  und  Osmiumsäure  zerlegt  wird.  In  einer 
auf  V*  concentrirt  (wobei  nur  wenig  Osmiumsäure 
e)  und  bei  Luftabschlufs  dem  Erkalten  überlassen 
eine  solche  L8.«ng  laystaUi«irtes  violettes  osmigs. 
Ke  voB  den  Krystallen  abgegossene  gelbe  Flüssig- 
rde  durch  einen  anhaltenden  Strom  von  Kohlen- 
lerst  entfärbt,  später  aber  violett  unter  Freiwerden 
linmsäure  und  Abscheidimg  eines  graulich  violetten 
^hlags ;  letzterer  gab  mit  Wasser  unter  Zurück- 
Ton  wenig  schwarzem  Oxyd  eine  violette  Lösung, 
eher  Salpetersäure  wieder  schwarzes  Oxyd  fiLUte^ 
Idung  von  Osmiumsäure.  Die  Lösung  der  violetten 
0  zeigt  gegen  Kohlensäure  dasselbe  Verhalten.  — 
iblimirte  Osmiumsäure  im  UeberschuTs  in  KaUlauge 
ind  die  tiefrothgelbe  Flüssigkeit  über  Kalihydrat 
iietf  so  bilden  sich  warzenförmige  undurchsichtige; 
g  Wasser  mit  rothgelber  Farbe  lösliche  Ejystall- 
te  (ohne  eine  Spur  von  violettem  osmigs.  Kali), 
m  concentrirter  Lösung  Salpetersäure  zuerst  weüse 
Bätire  und  bald  darauf  schwarzes  Oxyd  fallt.  Das 
d  Oxyd  bildet  mit  concentrirter  Salzsäure  zuerst 
rpnrfarbene  Lösung,  die  später  gelbbraun,  grün 
m  Erhitzen  bräunlichgelb  wird  und  durch  schweflige 
nbe  rein  gelbe  Farbe  erhält,  ohne  selbst  in  der 
86  eine  Ausscheidung  von  Metall  zu  geben.  Durch 
ird  das  Osmium  aus  dieser  Lösung  in  schwarzen 
i  geftOt. 

flJL  Jabritb«.  f.  1868,  800. 
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Alls«-  H.  DebuB  (1)  hat  Seine  Ansichten  über  die  Gonifi 

tution  der  Kohlenstoff^erbindnngen  im  Allgemeinen  in 

der  vom  PropylwasBerBtoff  ableitbaren  insbesondere  eiogl 

hend  dargelegt. 

oxydauoa  E.  Th.  Chapmanund  W.  Thorp  (2)  haben  boA 

▼•rbin-    eine  Beihe  von  Versuchen,  welche  sich  an  bereits  von» 

danken.  '  mm 

gende  Erfahrungen  (3)  anschliefBen ,  dargefhan^  dau  dl 
Producte^  welche  bei  einer  mäfsigen  Oxydation  organischa 
Verbindungen  erhalten  werden,  wichtige  AnhaltspimW 
für  die  Beurtheilung  der  molecularen  Structur  dieser  M 
teren  und  daher  für  die  Unterscheidung  und  CharactoM 
rung  von  Isomerieen  liefern.  Sie  ziehen  aus  ihren  bis  jeiU 
niit  Verbindungen  aus  der  Ghuppe  der  Fettkörper  erhah»« 
Resultaten  den  Schlufs,  dafs  bei  der  innerhalb  bestimiiiUl 
Ghrenzen  gehaltenen  Oxydation  zusanunengesetster  orgioi 
scher  Molecüle  einfeichere  und  nur  schwierig  weiter  co^ 


(1)  Chem.  Soo.  J.  [9]  IT,  17,  956 ;  Chem.  Centr.  186$,  119,  fit 
im  Anfing  Ann.  oh.  pbyi.  [4]  VIII,  469;  Bnll.  soo.  okim.  [9]  Yl,  tll 
1^  (9)  Chem.  Soo.  J.  [9]  IV,  477 ;  V,  30 ;  Ann.  eh.  phjs.  [4]  X,  488 
iheüweiie  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLII,  169 ;  im  Aonng  J.  pr.  ChaB.  ^ 
94.  -.  (8)  Vgl.  anoh  Wanklyn  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  640;  haß 
diesen  Berioht  bei  Propion,  salpelrigs»  AmyL 
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nppen  abgespalten  werden ,  welche  als  die  in  ^^^^^ 
altenen  Badicale  za  betrachten  sind.  —  Als  Oxj*  J^^^ 
»1  wenden  Chapman  und  Thorp  Lösungen 
i/di-chroms.  Kali  an,  welche  mit  der  zur  Bildung 
n  sohwefels.  Kali  und  schwefeis.  Chromoxjd  er- 
n  Menge  von  Schwefelsäure  versetzt  sind  und 
8  pC.  zweifach-chroms.  Kali  enthalten.  Die  zu 
m  Substanzen  werden  mit  diesen  Lösungen  in 
»Izenen  Röhren  erhitzt,  der  Inhalt  der  Bohren 
ndigung  des  Erhitzens  verdünnt  und  destillirt 
1  dem  Destillat  enthaltene  Säure  entweder  sogleich 
rytsalz  verwandelt  (zur  Sättigung  der  höheren 
är  Fettsäurereihe  ist  Barythydrat  dem  kohlens. 
mziehen),  oder  (zur  Scheidung  etwa  vorhandener 
ner  Säuren)  mit  titrirter  Kalilauge  gesättigt  und 
^  Säure  nach  successivem  Zusatz  der  zur  Sätti* 
e  einem  Dritttheil  des  Kali's  erforderlichen  Menge 
ir  Schwefelsäure  fractionirt  abdestillirt  (1). 
ezttglich  der  Brauchbarkeit  dieser  Methode  keinen 
L  lassen,  stellten  Chapman  undfThorp  zu- 
;,  dafs  Essigsäure,  Propionsäure  (aus  Cyanäthyl 
V^aleriansäure  und  Capronsäure  (sowohl  die  aus 
inamyl,  als  die  aus  dem  Keton,  welches  bei  der 
1  des  ridnöls.  Kali's  erhalten  wird,  dargestellte) 
kOndige  Einwirkung  der  3,  5  oder  Sprocentigen 
wmischung  bei  100<^  nicht  oder  nur  spurweise 
long  von  wenig  Kohlensäure)  angegriffen  wer- 
AÜs  daher  diese  Säuren,  wenn  me  als  Producte 
klion  auftreten,  sich  in  der  Mischung  unverän- 
en.  Bei  130>  erÜE^en  sie  dagegen  mehr  oder 
eicht  eine  weiter  gehende  Oxydation,  welche 
Mn  Uebersohuls  an  concentrirter  Schwefelsäure, 
^wart  von  freier  Chromsäure  sowie  von  wenig 


JslurwlMr.  t  1S49,  88t. 
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o^'SSSÜTr  Manganßuperoxyd  erleichtert  wird,  bei  Anwendung 
ZÜ^!  Phosphorsäure  statt  der  Schwefelsäure  aber  niemals  st 
findet.  Verdünnte  Lösungen  von  Uebermanganai 
scheinen  sich  der  Chromsäuremischung  ähnlich  zu  veiiialt 
sofern  sie  selbst  in  der  Siedehitze  auf  Essigsäure  und  Fi 
pionsäure  nicht  (und  auf  Ameisensäure  bei  Gegenwart  y 
Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  langsai 
einwirken;  concentrirte  Lösungen  zersetzen  diese  Sinn 
aber  mit  Leichtigkeit.  —  Als  nähere  {proximaie)  Oxyd 
tionsproductßbezeichnen  ChapmanundTh  orp  aiejenige 
welche  bei  genügender  Menge  der  oxydirenden  Misohui 
und  erschöpfender  Einwirkung  sich  ergeben ;  als  intenn 
diäre  (mediate)  diejenigen^  welche  bei  unzureichend 
Menge  des  Oxydationsmittels  oder  bei  ungenügender  Dan 
der  Einwirkung  erhalten  werden.  Die  Resultate^  wele 
Sie  nach  dem  angegebenen  Verfahren  fUr  einige  Verbi 
düngen  erhielten,  wenn  die  Oxydation  eine  normale  o 
vollständige  war  (die  Mischung  der  Substanz  mit  i 
Chromsäurelösung  wurde  gewöhnlich  auf  80^  bis  90»,  i 
über  100®  erhitzt),  entsprechen  den  folgenden  Gleichungoi 

AlkokoU  T 
Aethylalkohol        G^B^Q^    -f  O,  =s  OAO,    +  H^ 
Amylalkohol  GsHisO  -f  O,  ==  G^HiaOt  +  H,0 

ZiaammengeteUie  Äethtr^  durch  Einwirkung  des  Jodün  auf  d^  0 

Mprecktnde  KalisaU  erhalien. 
Eflfligs.  Aethyl   €,Hs(€sHb)0,  +  O,  =:  2  GtH^O,  <) 

„      Methyl  €,H,(€H8)0,  +  O»  =  e.H«^«  ^  e^  -^  Bfl 
,      Amyl    €,H,(G5Hu>0,+  O»  =  OsHioO,  +  «A^,') 
Valerians.  Amyl    e5H,(eBHii)Ot  +  0,=  2e«H^0|«) 
Salpetrigs.  Amyl    esHuNO,  +  O,  =  CjE^oO,  +  HN0, 
Baipeters.  Aethyl  OtHfiNOs  -f  O»  :=r  efi^O^   +  HNOs 
„         Methyl  ÖHjNO,    +  08  =  0^,  +  HNO,  +  H,0 

Jodürt  : 
Aethy^odar         8  G^HbJ  +  0«  =»  S  6,H40t  +  HgO  +  J«, 
Amyljodflr  2GbH„J  +  O.  x=.  2  G^^t^Ot  +  HtO  +  J« 

Isopropyljodür      2  GHslGtHs)  J  +  O^^  =  2  G,H40,  +  2  GO,  +  8  H«G  + 

1)  Dieselben  Prodaete  worden  aueh  mit  Uebermanganiftare  bei  gevShnlicherTi 

fieratur  und   in   der  Wftrine  erhalten.  —  t)  Amelsensäare  wurde  in  geringer  M« 
m  Destillat   nachgewiesen.  —  a)  und  <)    Die  Oxydation   erfolgt    aar  lanffff^ 
genügendem  Uebersebufs  der   verdttnntea  (6 pisee totigen)  Ö^omstfreadaebaac  • 
Tollatlndlg ;  mit  lebr  eoncentrtrter  OhromiurelOeiiäg  geht  die  Oxjrdkttoa  weltir. 
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Aßnmomakbaten :  Oxydation 

onniilachcr 

Aethjltmin  Gfi^  NH,  -)-  0,  =  G^U^Oi  +  NH,  ▼•rbu». 


PropyUmin  €907,  NH,  +  O,  =  GgHjO,  +  NHg 

Amjlamin  GjHii,NH,+  0,  =  GaHioO,+  NHj  *) 

Aetbykmylunin  GbHu,  OtHs,  NH -f  0«  =  €bH|o^, -f  e,H40,  +  NH,. 

KohhnwatterMtofpB  Oj^H^j^: 

Aethjlen        G^  -f  0«  =  2G0,  +  2  HjO  «) 

Aiqrlen  0^0+  O,  =  2e,H40t  +  GO,  +  HfO  *) 

«ylen      €.Hi,  +  O»  =  6,HeO,  +  e,H40,  +  GO,  +  H,0  *). 


daagwLi 


0  Dit  Oxjd«tlOB  g«Ung  am  besten,  als  die  Snbstans  saerst  mit  eoncentr.  Chrom- 
■iarelSsanjc  «fne  halbe  Stunde  auf  70*  bis  800  and  diese  llisohong  nach  Verdünnung 
in  WasMrbad«  erhitxt  wurde.  —  *)  Konnte  nur  durch  oonoentrirte  Ührorasänrelösuug 
nfittt  trerden ;  AmeisensSure  war  nnter  den  Producten  nicht  nachzuweisen.  —  <)  und  ^ 
Wefeo  der  reichlichen  Bildung  von  KohlensKure  mufste  die  Bohre  während  des 
Ysnoehs  geöffnet  und  wieder  geschlossen  werden. 

Als  intermediäre  Producte .  wurden  aus  Aethylalkohol 
Aldehyd  und  essigs.  Aethyl ,  aus  Amylalkohol  Valeraldehyd 
ind  valerians.  Amyl ,  aus  essigs.  Amyl  Valeraldehyd  erhal- 
ten. —  Mannit  und  Glycerin  geben  bei  dem  Erhitzen  mit 
Kalihydrat  dieselben  Producte  wie  die  Kohlenwasserstoffe, 
welche  aus  ihnen  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff 
imd  Zersetzung  des  Jodtirs  mit  weingeistiger  Kalilösung 
gewonnen  werden  (Mannit  liefert  Propionsäure ,  Essigsäure 
imd  Ameisensäure,  Glycerin  Essigsäure  und  Ameisensäure). 
Es  erscheint  daher  auffallend ,  dafs  die  Chromsäuremischung 
beide  unter  stürmischer  Reaction  zu  Ameisensäure  und 
Kohlensäure  oxydirt;  und  dafs  Mannit  durch  eine  ange- 
inerte  Lösung  von  übermangans.  Kali  schon  in  gelinder 
Wärme  nach  der  Gleichung  GeHuOe  +  70  =  66H2O1 
-|-  HfO  zersetzt  wird.  —  Als  Beispiel  fttr  die  Wichtigkeit 
der  beschriebenen  üntersuchungsweise  führen  Chapman 
und  Thor p  noch  folgende  Beobachtung  an.  Sie  erhielten 
bei  der  fractionirten  Destillation  eines  käuflichen  Amylal- 
kohols ,  der  aus  einer  Mischung  von  Reis  und  anderen  Kör- 
i»em  bereitet  war,  einen  niedriger  (bei  etwa  128^)  sieden- 
den, aber  nicht  im  reinen  Zustande  abscheidbaren  Antheil, 
welcher  zwar  die  Znsammensetzung  des  Amylalkohols 
besafs,,  durch  die  Chromsäuremisdhung  aber  zu  Kohlen- 
iiore  und  Buttersäure  oxydirt  wurde  und  sich  mithin  als 
em  secondirar  (Aethyl-Propyl?)  Alkohol   erwies.      Auch 
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^*y^^?*_  eine  käufliche  Yaleriansäure  mibekumten  Ursprungs  liefert« 
bei  der  Oxydation  Kohlensäure  und  Buttersäure  und  wa; 
daher  nicht  die  primäre  Säure.  Da  nach  Chapmai 
und  Thorp's  Annahme  eine  Pseudovaleriansäure  als  inter 
mediäres  Oxydationsproduct  derjenigen  Amylalkohole  ani 
treten  mufs^  welche  Pseudoamyl  (z.  B.  Propyläthyl)  ent 
halten,  so  ist  ersichtlich^  dafii  die  gleichzeitige  Beobachtonj 
der  intermediären  und  der  schliefslichen  Oxydationapro 
ducte  für  solche  Isomerieen  unterscheidende  Kennzeichei 
Kefem  kann.  -  Bezüglich  der  graphischen  Stmcturformek 
welche  dieselben  Chemiker  für  die  zweiwerthigen  Kohleu 
Wasserstoffe  aus  Ihren  Resultaten  ableiten ,  verweisen  wi 
auf  die  Abhandlung. 

P.  T  r  u  ch  o  t  (1)  hat  bezüglich  der  Oxydationsproduct 
der  zweiwerdiigen  Kohlenwasserstoffe  abweichende  Erfahmn 
gen  gemacht  Nach  diesem  Chemiker  lassen  sich  aus  den 
Aethylen  und  seinen  Homologen  durch  Oxydation  mi 
ttbermangans.  KaU  die  dem  KohlenwasBerstoff  in  der  Reih 
vorhergehenden  fetten  Säuren  erhalten.  Gielst  man  i 
eine  mit  Aethylen  gefüllte ,  in  kaltem  Wasser  stehend 
Flasche  eine  Lösung  von  Übermangans.  Kali  (auf  1  Lite 
Gras  12  bis  14  Grm.  des  krystallisirten  Salzes  enthaltend] 
so  entfi&rbt  sich  die  Flüssigkeit  vollständig  und  liefert  naß 
dem  Abfiltriren  des  Manganoxyds  und  Destilfiren  dfl 
kaum  alkalisch  reagirenden  verdampften  Filtrata  mit  Wein 
säure  neben  mehr  oder  weniger  Kohlensäure  nur  Ameiaei 
säure,  keine  Essigsäure.  —  Propylen  geht  bei  analc^ 
Behandlung  in  Ameisensäure  und  Essigsäure  über;  Amyle 
giebt  Essigsäure y  Propionsäure  und  Buttersäure,  nebe 
wenig  Ameisensäure. —  Chapman  und  Thorp  (2)  habe 
die  Bichtigkeit  von  Truchot's  Beobachtungen  innerhal 


(1)  Compt.  read.  LXIH,  274 ;  Initit  186S,  290 ;  J.  phftrm.  [4]  T\ 
217;  Bull.  100.  ohim.  [2]  VI,  479;  Ann.  Ch.  Pbann.  GXLI,  108 
J.  pr.  Chem.  XdX,  476;  ZeitBchr.  Cbem.  1866,  542;  Ohem.  G«il 
1866,  926.  —  (2)  In  d«r  a.  278  aagolUirtan  Abhandlimg. 
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gewiMor  Ghrensen  bestitigt  Sie  fanden  aber,  dafii  die 
höheren  Sinren  nur  bei  Anwendung  eines  alkalischen 
OxydstiansmütelB  entstehen  und  selbst  in  diesem  Falle 
durch  fertgesetste  Oxydation  wieder  in  Kohlensäure  und 
Enigsiure  serlegt  werden.  T  ru  chot  's  Angaben  beziehen 
■ch  daher  nach  Ihnen  nur  auf  eine  unvollständige  Oxydation^ 
oder  TieUdcht  auch  auf  Gemenge  isomerer  Kohlenwasser- 
stoffe» 

E.  Dubois  (1)  hat  die  Einwirkung  des  Sulftiryl- jjjj^^*^ 
Chlorides  (SOsCU)  auf  organische  Verbindungen  untersucht  *2|J^^' 
Hod  in  einer  vorläufigen  Mittheilung  über  die  mit  Benzol  ""Zj!^' 
und  Phenol  erhaltenen  Besultate  berichtet  Unter  gewöhn- 
lichem Druck  wird  Benzol  von  Sulforylchlorid  selbst  bei 
im  Siedepunkt  der  Mischung  nicht  angegrüFen ,  in  zuge- 
Kfamolzenen  Bohren  aber  bei  drei-  bis  vierstündigem  Er- 
Utsen  auf  löQo  vollständig  zersetzt;  unter  Bildung  von 
Monochlorbenzol;  schwefliger  Säure  und  Salzsäure^  nach 
der  Gleichung  GJOs  +  SOtCl.  :=  GeHsCl  +  HCl  -f  &0,. 
Phenol  zerfmit  bei  gleicher  Behandlung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  analoger  Weise;  im  Wesentlichen  nach  der 
Gleichung  6<H«e  +  89.01,  =r  GeHftClO  +  HCl  +  89,. 
Du  Monoohlorphenol ;  welches  das  Hauptproduct  der  Um- 
•eteang  bildet^  ist  ein  weifser  krystallinischer  Körper  von 
durchdringendem  Oeruch;  bei  etwa  220<^  siedend  und  in 
Alkohol,  Aether;  Benzol  und  in  wässerigen;  caustischen, 
oiekt  aber  in  kohlens.  Alkalien  löslich. 

E.  Baumstark  (2)  hat  über  die  Einwirkung  des  *J"J*j!;^ 
O]^chlorttrs  der  Schwefelsäure  auf  einige  organische  Ver-  '''ll^if ' 
hndimgen  Versuche  angestellt  Man  erhält  das  Osjchlorttr  ^^»Sb. 
der  Schwefelsäure  durch  Vermischen  von  rauchender 
Sdnrefalsäure  mit  Fünffach-Chlorphosphor;  bis  die  sich 
hüdende  obere  Schichte  etwa  '/s  des  Betorteninhalts  aua- 


(1)  Zdtwlir.  Chem.  1866,  706.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phann.  CXL,  76 ;  J. 
F>  Okea.  0,  089 ;  Bull.  toe.  cUm.  [2]  VII,  848 ;  Torlftofige  Ameige 
ZtHiebr.  GhMk  1866,  814. 
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^«"'oxy"'  niÄcli*  '^d  darauf  folgende  Destillaldon.  Durch  fractio] 
'^'Irfel*'  Destiflation  läfst  sich  daß  Product  nicht  vollkommen  reii 
öl^rsub-  halten;  fast  die  ganze  Menge  geht  zwischen  14ö  und  1 
das  meiste  bei  150  bis  152<>  über^  so  dafs  der  Siedepunk 
etwa  151^  zu  liegen  scheint  Dampfdichte  und  Zoi 
mensetzung  entsprechen  (abgesehen  von  einem  mit 
Siedepunkt  von  0;4  bis  4  pC.  steigenden  Phosphorgel 
der  Formel  SHOgCl  und  die  Bildung  erfolgt  wahrsd 
lieh  nach  der  Gleichung  : 

PCIb  +  4  SH,04  =  PH,04  +  4  »H0,C1  +  HCL 
Das    Oxychlorür    der    Schwefelsäure    ist    ein    öli 
schwach  gelbUches  Liquidum ,  welches  stechend  riecht 
auf  der  Haut  stark  ätzend  wirkt.    Es  raucht  an   der 
weniger  als  Nordbäuser  Vitriolöl,    sinkt  in  Wasser  m 
indem  allmälig  Schwefelsäure  und  Salzsäure  entsteht  ^ 
wird    von    wenig   Wasser    unter   Zischen    explosionsi 
zerlegt.     Beim  tropfenweisen  Zufliefsen    des    Oxychlo 
zu  den  in  einer  tubulirten  Retorte  befindlichen  Organist 
Substanzen  erfolgt  die  Zersetzung  der  letzteren  stets  u 
heftiger    Reaction,    indem    aufscr    viel     Chlorwassen 
mehrere,  zum    Theil    nicht    zur    Untersuchung    geeig 
Verbindungen  entstehen.  —  Bei  Einwirkung  von  1   '. 
Oxychlorür   auf  1   Mol.   wasserfreien   Alkohol  erhält  : 
eine  schwarze  theerartige  Maedse ,  die  sich  mit  Wasser  s 
erwärmt  und  ein  die   Schleimhäute  angreifendes   Gas 
wickelt.    Bei  2  Mol.  Alkohol  ist  der  Rückstand  eine  bri 
liehe    dicke  Flüssigkeit,    aus  der   sich  beim    Vermi« 
mit  Wasser  ölartiges  schwefeis.  Aethyl,  S(G2H6)j04,  absc 
det;  während  die  Lösung  Aethylschwefelsäure,  8(G2H5)I 
enthält.     Mit  reinem   Aether    entsteht  ebenfalls  schwe 
Aethyl.  —  Bei  der  Einwirkung  des   Oxychlorürs   auf 
Mol.  Essigsäure  entwickelt  sich   Chlorwasserstoff  und 
Rückstand  enthält,  wenn  er  nicht  über  120®  erhitzt  wu 
nur  Schwefelsäure  und  Essigsäure.     Nach  dem   Erhi' 
auf  140^  findet   sich  glycolschweflige   Säure  und  Digi 
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^x&«Aoliiare  in  demselben.  Der  gfyooisehtoejßigs.  •B^ry^v.'^^V^ 
^WHiBüfftes  +  £[«0;  ist  schwerlöslich  ond  krystaUisirt  in^y^^'^^f*' 
einen    Schnppen ;    der     leichter    lösliche    disulfomethols.   '*""  *"' 


^aytj  €HsBatSsOe  -f-  2HsO,  in  perlmutterglänzenden 
lattchen.  —  Das  in  gleicher  Weise  behandelte  Prodnct 
Einwirkung  des  Oxychlorürs  auf  Buttersäure  enthält 
-'^^UHlfapropiolsäure^  deren  Bleisalz ;  GsHePbgS^Oe?  gnt 
rstallisirt  —  1  Mol.  Essigsäureanhydrid  erfordert  zur 
^)|]kommenen  Zersetzung  2  Mol.  Oxychlorür  und  die  resul- 
^^3L:vende  braune  zähe,  im  Kohlensäurestrom  auf  60^  erwärmte 
(se  enthält  dann  eine  neue,  der  Formel  G2H6SO7  ent* 
>>;S)rechende  Säure ;  deren  Bleisalz  durch  Neutralisiren  mit 
ohlens.  Blei  gewonnen  wird.  Die  freie ;  aus  dem  Bleisalz 
Schwefelwasserstoff  abgeschiedene  Säure  bleibt  beim 
^^erdunsten  als  dicker  Syrup,  der  im  leeren  Räume  zu  einer 
^CTystaUinischeU;  harten;  sehr  zerfliefslichen ,  in  Alkohol 
^c^sd  Aeiher  unlöslichen  Masse  erstarrt.  Das  Natronsalz; 
%:2|H4Naf807;  krystallisirt  aus  Wasser  in  Krusten ,  aus 
^VVeingeist  in  concentrisch  vereinigten  Nadeln ;  das  Kalisalz^ 
^T|H4KtS07 ,  ist  sehr  leicht  löslich  und  wird  durch  Wein-^ 
seist  als  körniges  Pulver  gefällt;  das  Barytsalz ,  GtHABatSO?, 
fcyrtaUiBirt  in  warzenfdnnig  verwachBenen  BechsBeitigen 
Tafeln  und  Ejnsten^  die  sich  nicht  in  Weingeist  und  Aether^ 
nvr  wenig  in  kaltem ,  reichlicher  in  siedendem  Wasser 
Idsen;  das  Silbersalz  ^  €kH4AgsS07;  ist  in  Alkohol  und 
Aether  unlöslich ,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich 
und  scfaddet  sich  aus  der  mit  Salpeters.  Silber  versetzten 
concentrirten  Lösung  der  Säure  auf  Zusatz  von  Weingeist 
*m  groben  dünnen  Blättern  aus ;  das  Bleisalz ,  G^Il^PbsSO?; 
^ryittlEsirt  in  weifsen  Säulen. 


org.   8ub- 
■tMiKeii. 
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oy^.mT.r.         j^^  Fröhde  (1)  vermuthet,  dafs  die  schädliche  Wir- 

^<«*     hang  des  Kohlendunates  nicht  allein  der  Kohlensäure  und 

dem  Kohlenoxjd,  sondern  dem   Cjan   zuzuschreiben  sei^ 

dessen  Bildung  bei  der  unTollständigen  Verbrennung  von 

Steinkohlen  Er  (dem  Geruch  nach)  beobachtete. 

chioNTao.  j)^g  S  e  r  u  11  a  s'sche  Verfahren  der  Darstellung  des  Chlor- 
<7ans  ist  nach  A.  G  a  u  t  i  e  r  (2)  nicht  zweckmälsig;  sofern  sich 
dabei  immer  flüssiges  und  festes  Chlorcyan  bildet  und  zur 
Iintf&rbung  von  1  Liter  Chlor  etwa  7,5  Ghm.  gepulvertes 
Cjanquecksilber  erforderlich  sind.  Die  starke  Tension  des 
flüssigen  Chlorcyans  läfst  die  Vermuthung  zu,  dafs  das 
gasförmige  nichts  anderes  ist  als  der  Dampf  des  flüssigen^ 
dessen  Dampfdichte  nach  Salet  (3)  der  Formel  €NC1 
entspricht.  Das  flüssige  Chlorcjan  erhält  man  am  besten 
durch  Einleiten  eines  raschen  Chlorstroms  in  eine  mittelst 
Eis  und  Salz  abgekühlte  Mischung  von  1  Th.  wasserfreier 
Blausäure  und  5  Th.  Wasser ,  welche  sich  in  einer  Betorte 
mit  aufwärts  gerichtetem  Kühlapparat  befindet  Bei  stär- 
kerer Verdünnung  tritt  die  Bildung  und  Abscheidung  des 
Chlorcyans  nicht  so  leicht  ein  und  mit  concentrirterer 
Blausäure  erfolgt  Zersetzung  nach  der  Gleichung  :  €NH 
+  2H,0  +  Cl,  =  GO,  +  NH4CI  +  HCl.  Bei  den 
angegebenen  Verhältnissen  verschwindet  das  Chlor  ohne 
G«sentwickelung,  indem  sich  farblose  Tropfen  am  Boden 
der  Betorte  ansammeln^  Unterbricht  man  den  Chlorstrom 
so  wie  die  Flüssigkeit  grün  wird,  so  vermeidet  man  die 
Bildung  der  intermediären  Verbindung  2C7CI,  CyH  und 
alle  Blausäure  verwandelt  sich  in  das  ölartige  Chlorür. 
Zur  gefahrlosen  Beinigung  dieses  letzteren  schliefst  man 
den  Tubulus  und  den  Hals  der  Betorte  mit  einer  Kautschuk- 
röhre und  Quetschhahn ,  wendet  die  Betorte  dann  so,  dafs 


(1)  Arch.  Phann.  [2]  CXXVII,  91;  Zeitschr.  Cbem.  1S66,  540; 
Dingl.  pol.  J.  CLXXXn,  851.  —  (2)  Bull.  soc.  chim.  [2]  V,  408; 
Ann.  Ch.  Phann.  CXLI,  122;  Zeitschr.  Chem.  1S66,  431;  Chem.  Centr. 
1866,  895;  J.  pr.  Chem.  C,  45.  —  (8)  Jahresher.  t  1865,  291. 


CjAnrerbindaiigeii.  287 

die  Flttssigkeit  in  den  Hals  fallt  und  l&Tst  nun  die  untere  <^>^>«7w 
Schichte  in  eine  zweite,  gut  abgekühlte  Betorte  abflielkeii* 
Nach  Zuftigung  von  etwas  abgekühltem  Quecksilberoxjd 
wird  das  Chlorcjan  abdestillirt ,  indem  man  die  Dämpfe 
zuerst  durch  ein  Chlorcalciumrohr  und  dann  in  eine  gut 
abgekühlte  Vorlage  leitet.  —  Zur  Gewinnung  des  festen  Chlor^ 
cyans  leitet  mao  einen  langsamen  ChlorBtrom  in  ein  abge- 
kühltes  Gemisch  von  1  Th.  Blausäure  und  etwa  4  Th. 
wasserfreiem  Aether.  Es  bilden  sich  zuerst  zähe  Tropfen^ 
die  bald  zu  festem  Chlorcyan  erstarren ,  auch  wenn  die 
Flüssigkeit  kein  überschüssiges  Chlor  enthält.  Nach  248tüQ- 
diger  Ruhe  hat  man  ein  Aggregat  gut  ausgebildeter^  wie 
es  scheint  monoklinometrischer  Krystalle  von  der  Consia* 
tenz  des  Wachses.  Ist  die  Lösung  der  Blausäure  zu 
concentrirt  und  der  Chlorstrom  zu  rasch  oder  erhitzt 
sich  die  Flüssigkeit,  so  erhält  man  nach  der  Ent* 
femung  des  Aethers  nur  eine  teigartige ,  zerfliefsliche 
Masse,  die  an  der  Luft  viel  Salzsäure  entwickelt.  Der 
Schmelzpunkt  des  festen  Chlore jans  liegt  bei  145^,  der 
Erstarrungspunkt  bei  130<).  Nach  demselben  Verfahren 
läfst  sich  auch  das  Bromcjan  darstellen. 

C.  A.  Martins  (1)  untersuchte  ein  Doppelsalz  Yon  i><»»p«i«i« 
Ferrocyankalium  mit  Salpeters.  Kali  und  -Natron,  wdchee ^•^Jjjjjj^ 
sich  zuweilen  aus  den  Mutterlaugen  des  Kalisalpeters,  zu 
dessen  Gewinnung  aus  Blutlaugensalzfabriken  stammende 
SaJiabfalle  verwendet  werden,  absetzt  Die  Zusammensetzung 
dieses  Salzes  entspricht  der  Formel  FeK4C7e-f-  2NNaO|  -f- 
2NKet  oder  FeKsNatCj«  +  4NKO,.  Es  bildet  sidi 
anch,  wenn  man  eine  siedende  Lösung  von  Salpeters.  Kali 
und  -Natron  mit  Ferrocyankalium  versetzt  und  die  nach 
dem  Auskrystallisiren  des  meisten  Salpeters  bleibende  Mut* 


(1)  Berl.  acad.  Ber.  1866,  83;  Zeitschr.  Cbem.  1866,  319;  J.  pr. 
Chem.  XCVn,  502;  Cbem.  Centr.  1866,  861;  Bull  bog.  cbiia.  [8]  VI, 
448 ;  loitit  1867,  28. 
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terlange  langsam  yerdunsten  läfst.  Es  ist  leicht  löalidi  in 
Wasser  und  schiefst  daraus  in  grofsen  wohlauagebüdeten 
Krystallen  des  hexagonalen  Systems  ^  welche  die  Flächen 
mehrerer  Rhomboeder  in  Combination  mit  der  basischen 
Endfläche  zeigen  (es  ist  OR :  +  R  =  135^5')  und  durch 
Vorherrschen  der  Endfläche  plattenförmig  entwickelt  sind, 
an.  Die  Krystalle  sind  hellgelb  y  hart ,  spröde  und  geben 
ein  weifses  Pulver.  Beim  längeren  Liegen  am  Lidit 
bedecken  sie  sich  mit  einem  grünlichen  Ueberzog  und 
beim  Schütteln  oder  Reiben  im  Dunkeln  leuchten  sie  mit 
blaugrünem  Licht.  Beim  schwachen  Erhitzen  tritt  Ver- 
knisterung,  in  höherer  Temperatur  Verpuffung  ein,  die 
fast  so  heftig  ist   wie  die  dos  Schiefspulvers. 

BertoeAUu.  ^^^   Darstcllung  von  löslichem  Berlinerblau ,   wie  es 

von  den  Anatomen  zu  Lijectionen  verwendet  wird,  giefst 
E.  Brücke  (1)  eine  mit  dem  doppelten  Vol.  gesättigter 
Glaubersalzlösung  vermischte  Lösung  von  1  Th.  Eisen^ 
chlorid  in  10  Th.  Wasser  in  das  gleiche  Volum  einer  Bhit- 
laugcnsalzlösung ,  welche  im  Liter  217  Grm.  Salz  enthält 
und  ebenfalls  mit  dem  doppelten  Volum  der  Glaubersalz^ 
lösung  versetzt  ist.  Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser 
gewaschen,  bis  dieses  eine  blaue  Farbe  annimmt  und  dann 
getrocknet. 

MitropniMid-  Nach  Jtf.  BunfiTC  (2)  bildet  sich  beim  Einleiten  von 
Untersalpetersäure  in  eine  Lösung  von  Ferridcyankalium, 
bis  diese  durch  Eisenoxydulsalze  nicht  mehr  blau  gefilrtyt 
wird,  unter  Kohlensäureentwickelung  Nitroprussidkalimn. 
Eine  conceutrirte  Lösung  dieses  letzteren  Salzes  entwidrelt 
mit  Natriumamalgam  unter  heftiger  Einwirkung  Ammoniak. 
Nach  einiger  Zeit  wird  die  Flüssigkeit  gelb  und  giebt  mit 
Eisenoxydsalzen  eine  blaue  Fällung.  Mit  verdünnteren 
Lösungen  entwickelt  sich  das  Ammoniak  erst  beim  Erwär- 


n*trium. 


(1)  Aus  dem  polytechn.  Notisblatt  1866,   800  in  J.  phamu  [4]  IV, 
288.  —  (2)  Zeitschr.  Chem.  1866,  82 ;  Bull.  soo.  ohim.  [2]  VI,  401. 
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meo  (1).  —  Vermiacht  man  nach  demselben  Chemiker  (2)  **^£il!r!*' 
One  gofl&ttigie  Lösang  von  Ferrocyankallmn  mit  dem 
gidchen  Volum  concentrirter  Salpetemäore  und  dann 
kopfenweise  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure^  so  ent- 
lieht eine  wieder  verschwindende  weiTse  Trübung  und 
uter  Entwickelnng  von  Untersalpetersäure  färbt  sich  die 
grilne  Flüssigkeit  roih  und  zuletzt  schwarzroth.  Sie  ent- 
Ul  jetzt  y  nach  dem  Neutralisiren  mit  kohlens.  Natron, 
neben  viel  Ferridcyankalium  auch  Nitroprussidnatrium, 
blrteres  indessen  in  etwas  geringerer  Menge  als  nach  dem 
Tot  Playfair  angegebenen  Verfahren. 

£.  A.  Hadow  (3)  fand;  dafs  reines  Stickoxyd  ohne 
fimrkung  auf  eine  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Lo- 
ng Ton  Ferridcyankalium  ist;  dafs  aber  beim  Einleiten 
IM  (aus  Stärkmehl  und  Salpetersäure  entwickelter)  sal- 
frtnger  Säure  so^eich  eine  Nitroprussidverbindung  sich 
We.  In  gleicher  Weise  entsteht  dieselbe ;  wenn  man 
mt  mit  Quecksüberchlorid  und  Essigsäure  yermischten 
Linng  von  Ferridcyankalium  ein  salpetrigs.  Salz  zusetzt 
Kr  berechnet  demgemäfs  für  das  Nitroprussidnatrium  die 
Foniiel  Fe,C75(NOf)Na9  +  4H0  und  giebt  für  seine 
DüBtdlung  die  folgende  Vorschrift  :  Eine  heifse  Lösung 
ms  332  Th.  Ferridcjankalium  und  800  Th.  Essigsäure 
«M  mit  einer  kalten  Lösung  von  164  Th.  QuecksQber- 
tUorid  und  80  Th.  salpetrigs.  Natron  vermischt  und  die 
IkiBgkeit  einige  Stunden  erwärmt  (wenn  nöthig  unter 
viiterem  Zusatz  von  salpetrigs.  Natron  und  Essigsäure), 
KidasFerridc^ankalium  zersetzt  ist.  Nach  dem  Verdampfen 
b  £e  Uasae  tdgartig  erstarrt;  lälst  sich  das  meiste  ge- 


(1)  TgL  Jahrasber.  t  1S65,  292.  —  (2)  Zeitschr.  Cbem.  1866,  88 ; 
WL  MC  ebinL  [8]  VI,  876.  —  (8)  Chem.  Soc.  J.  [2]  IV,  841  ;  im 
Chem.  News  ZIII,  247 ;  Ball.  soc.  chim.  [2]  VI,  10  ;  Ann.  Ch« 
CXU,  lt6;  Zeitiobr.  Chem.  1866,  679;  J.  pr.  Chem.  XCiX, 
9;  CktOL  Centr.  1867,  188. 
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lÖBt  Meibende  eengB.  Kali  abpressen;  beim  Umkrysti 
siren  des  Bestes  sdiiefst  zuerst  Cyanqaedksilber  wblA  d 
das  Nitroprussidnatrium  an.  Die  characteristtseke  Bead 
des  Nitroprassidnatritims  tritt  am  dentÜGhsten  mit  * 
fiarblosen  «ikalisciien  Einfach-Sdiwefefanetalleii  ein. 
KoiMitid.  O.  i>.  Braun  (1)  beobachtete,  da&  sick  die  sehri 

dünnte  wässerige  Lösung  des  Kobaltidc^siikafitims  b 
längeren  Stehen  unter  Freiwerden  von  Blausäure  nm 

putineTMifuw  Eine*  vollkoimiien  neutrale  Lösung  von  PlatincUi 
giebt  nach  H.  B-ö  ssler  (2)  imt  Cyanquecksflber  v 
Entfärbung  einen  gdbweifsen  flocidgen  Niederschlag 
PlatincyazrQ^;  'Reiches  sieh  in  freier  Blausäure  wifedei^ 
und  erst  durch  längeres  Kochen  daraus  geftillt  wird*  ; 
die  Trennung  des  Platins  yom  Palladium  ist  dieses  \ 
halten  deshdb  ohne  Einflufs,  weil  die  Löslmgea  i 
Ratinchlorid  enthalten ,  auf  w^hes  CyanqueeksUbern 
einwirirt.  Die  Fidlbarkeit  des  üatincUoiilrs  durch  Cfg 
quedcfiäber  ermdg^idit  es^  alle  Platfndoppekyiuittre  « 
Umweg  und  frei  von  Beimengungen  dannistellen.  ] 
hat  nur  eine  genau  neutralisirte  Lösung  Toti  Platiacdik 
mit  Cyanquedcsilber  zu  fallen  und  das  ivbgeedhicfAraie'J 
tincyanür  unter  Zusatz  der  betreffenden  Base  mit  9i 
säure  zu  behandeln. 

^I^JJJS;;         Cyanpalladium  wird,  nach  BössUt  (8),  dwrch  Sil 
daagtt.    ^^^  Quecksilberoxyd  nidit  zersetzt;  in  AnAnoniak  UM 
sich  zu  pjraaipalladium *  Ammoniak,  PdCy,  NH«|  in  Ojj 
kalium  zu   Oyanpalladium-Cyankalium,  PdCjr,  KO^t 
Lösung  in  Blaiusäure  hinterläfst  beim  Verdanstea  4aa 
veränderte  Cyanür.    Beim  Ottüien  unter  LuftabaekloA^i 
fUlt  es  in  Metall  und  Cjangas;  auch  beim  Glühen  an 
Luft  oder  im  Wasserstoffstrom  bleibt  reines  MetalL   Pi 
diumcyanwasserstoff  üefs  sich  nicht  darstellen ,  ao&nl 


(i)  ZeitBohr.  Chem.  186^  888.  —  (3)  In  der  8.  276  sagst  Ül 
long.  —  (8)  t^  der  8.  876  angef.  Abbüidlang. 
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i  FsOimg  von  CyanpaUadkimkaliiiin  mit  etsigs.  Blei  ^^^^. 
ihoode  CyanpaUadiumblei  durch  SchwefelwacüBer-  ''''^"- 
D  Schwefelblei  und  in  Schwefelpalladium  verwandelt 
Ebenso  wird  Cjanpalladiumsilber^  PdCj^  AgCy, 
SalzBäure  in  Cjanpalladium  und  in  Chlorsilber  y  Cjan- 
mnb«7um  durch  Schwefelsäure  in  Cyanpalladium 
hweCals.  Baryt  zersetzt  —  CyanpalUxdium'Cyankaliunij 
KCy,  bildet  sich  beim  Auflösen  von  Chlorpalladium- 
dun^  von  Cyanpalladium  oder  am  einfachsten  von 
innigem^  metallischem  Palladium  in  wässerigem  Cyan* 

•  Durch   Schmelzen   des   Metalls  mit  Cyankalium 
ch  das  Salz  nicht   darstellen.     Es  krystallisirt  mit 

•  Wasser  in  ferblosen  monoklinometrisdien  Säulen 
och  in  treppenf örmigen  Aggregaten  pyramidaler  Ge- 

Es  verwittert  an  der  Luft  und  geht  in  das  Salz 
Leq.  Wasser  über,  welches  bisweilen  in  perlmutter^Ün* 
I  Blättcheu;  in  derben  Ejrusten  oder  Ausblühungen  aus 
^gNk  krystallisirt  Die  Lösung  dieses  wie  die  der  folgen- 
hoQ  scheidet  beim  Stehen  an  der  Luft  oder  auf  Zusatz 
teuren  Cyanpalladium  ab;  Schwefelwasserstoff  oder 
fielainmonium  fallen  sogleich  Schwefelpalladium  ^  Tixik 
idere  electropositigire  Metalle  fein  zertheiltes  metallisches 
imn;  Salpeters.  Silber,  -Quecksilberoxydul  und  -Bleioxyd 
ireilse,  schwefeis.  Kupferoxyd  blaue  Doppelcyanüre 
MCy.  —  Oyanpaüadium-Cyarmairiumi  PdCy,  NaCy  -(- 
krystallisirt  aus  der  Auflösung  des  Cyanpalladiums 
ncbttssiger  Blausäure  und  Natronlauge  in  farblosen 
ÜBometrischen  Kry stallen,  die  an  der  Luft  nicht. ver- 
u  Ein  Salz  mit  1  Aeq.  Wasser  bildet  sich  als  trübe 
dmng»  Das  Kalium-  und  das  Natriumsalz  krystallisiren 
oaen  in  farblosen;  schwach  verwitternden  Nadeln. 
9Saidi^n-0!/anammanium  läTst  sich  nicht  in  Krystallen 
m,  sofern  die  Lösung  des  Cyanpalladiums  in  Blau- 
imd  Ammoniak  (beim  Verdunsten  unter  Ausscheidung 
IpanpoUadiums)  zersetzt  wird.    Cyanpalladium  -  Cyan-' 

%j  tdOf,  BaCj  4-  ^  SOf  ^^  dprch  Zersetzung  der 

19» 
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^jjJ^JJjjl;  Eupfenrerbindnng  PdCy,  CuCy  mit  BarjtwaBser  und  Vaa 
dampfen  des  vom  Barytüberschufs  befreiten  Fütrste  ii 
grofsen  monoklinometriBchen  Eiystallen  eriialten.  Es  iil 
mit  dem  Cyanplalinbarymn  isomorph.  Oyanpaüadium'Og&t 
calcium  bildet  sich  beim  Erwärmen  von  Cjanpalladiom  ajl 
Blausäure  und  Ealkhydrat  und  krystallisirt  mit  4  Aef. 
Wasser  in  farblosen  Nadelbüscheln.  OyainpQttadium''0jm 
magnesium  wird  ebenso  erhalten  und  krystalHsirt  mit  4  A^ 
Wasser  in  leicht  löslichen  seideglänzenden  Nadeln.  -« 
Da  die  Platin-  und  Palladiumdoppelcyanüre  isomorph  rin^ 
so  bilden  sich  in  Auflösungen ;  welche  beide  enthahoi^ 
Erystalle  solcher  gemischten  Doppelsalze.  Aus  einer  Ll^ 
sung  von  Cyanplatin-  und  CyanpalladiumkaHum  werte 
Erystalle  erhalten  von  gelbweifser  Körperfarbe  und  scM 
violettem  Flächenschiller;  das  entsprechende  Magnesii 
PtCy,  MgCy  +  PdCy,  MgCy  +  14  HO,  ist  nur  schwic 
krystallisirt  zu  erhalten  und  bildet  sehr  leicht  lösHc 
büschelförmig  gruppirte  Nadeln  von  brennend  orangei 
Farbe  ohne  Flächenschiller.  Schon  unter  10O>  wird  Ä 
smaragdgrün,  dann  farblos  und  bei  200^,  wo  alles  Waal^ 
entwichen  ist ,  citrongelb.  Beim  Anhauchen  oder  BrfeodH 
ten  geht  dieser  Farbenwechsel  wieder  rückwärts;  die  IM^ 
sung  ist  vollkommen  farblos.  —  Leitet  man  in  die  gesit^ 
tigte  Lösung  des  Ealiumsalzes,  PdCy,  ECy,  Chlor  ei%  ii 
färbt  sich  dieselbe  tief  braunroth,  beim  Erkalten  setzt  m 
viel  Oyanpalladium  ab,  und  die  sich  ent&rbende  MntM^ 
lauge  liefert  schliefslich  Erystalle  des  ursprünglichen  SalfÄ 
—  Das  Palladium  löst  sich  nächst  Eisen  und  Zink  tfi 
leichtesten  in  wässerigem  Cyankalium.  Auch  eine  LösaB|[ 
von  Salmiak  wird  bei  längerer  Digestion  mit  reinem  F^ 
ladiumschwamm  bei  Luftzutritt  allmälig  gelbbraun  xak 
paüadiumhaltig.  Platin  ist  in  wässerigem  Cyankalium  vBig 
unlöslich  und  einem  Gemenge  von  Platin-  und  Paüadiiail* 
schwamm  wird  durch  Cyankalium  nur  Palladium  euUogMi* 
Fein  vertheiUes  Osmium  oder  Iridium  lösen  sich  ehenfiA 
nicht  auf.     Von    den    schweren   Metallen  lÖMi    ndi  ib 
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Cfiokalinm  unter  Wasserstoffentwickelung  und  unter  Bil- 
iang  eines  Doppelcyanürs  :  Eisen ^  Zink;  Nickel,  Kobalt, 
Knpt&t  und  Palladium;  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff 
Htt  der  Luft  lösen  sich  :  Silber,  Gold  und  Cadmium;  gar 
Ddit  angegriffen  werden  :  Quecksilber,  Zinn,  Blei,  Thal- 
■m,  Chrom,  Platin ,   Iridium  und  Osmium. 

F.  Braun  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  des  Schwe-  cJärSSi- 
Uejranammoniums  imd  anderer  löslicher  Schwefelcyan-  ^""•»• 
Nidle  eine  Lösung  von  schwefeis.  Eisenoxyd  mit  einem 
Unen  üeberschufs  von  Schwefelcyankalium  zu  vermischen, 
Ee  coacentrirte  Flüssigkeit,  nach  der  Ausfüllung  des 
chrefels.  Kali's  durch  Weingeist,  durch  kohlens.  Ammo- 
■k  und  Ammoniak  (oder  Natron,  Baryt,  Kalk  u.  s.  w.) 
■  zersetzen  und  das  Filtrat  zu  verdampfen.  Die  Gewin- 
■Ig  des  Schwefelcyanammoniums  auf  diesem  Wege  ist 
■neswegs  einfacher  oder  vortheilhafter,  als  die  mittelst 
Ihuäure  und  Schwefelammonium  (2). 

Nach  Versuchen  von  Fr.  C 1  o  w  e  s  (3)  tritt  beim  Auflösen 
Bi '  Schwefelc^anammoniimis  in  dem  gleichen  Gewicht 
futer  das  Maximum  der  Temperaturemiedrigung  ein. 
Et  1386  Gran  Salz  sank  die  Temperatur  von  IT^  auf—  12^. 

J.  F.  Babcock  (4)  empfiehlt  zur  Darstellung  von 
chwefelcyankalium,  eine  Mischung  von  2  Th.  guten  käuf- 
eken  Cyankaliums  und  1  Th.  Schwefel  in  einem  eisernen 
hfiUs  zu  schmelzen  und  die  Masse  in  Wasser  zu  lösen. 
He  fikrirte  Lösung  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an- 
jMlaert  und  das  nun  vorhandene  schwefeis.  Kali  nach 
ioB  Verdampfen  durch  Weingeist  von  dem  Schwefelc^an- 
oEnm  geschieden. 


(J)  Chem.  Ooitr.  1866,  245;  Zeitaobr.  Chem.  1866,  287;  J.  pharm. 
H  nr,  166.  —  (2)  Jahreiber.  t  18^7^,  491.  —  (8)  Chem.  News  ZIII, 
1;  leiteobr.  Chem.  1866,  190.  —  (4)  Aqb  dem  Americ.  Journ.  of 
Aaa.  in  Ch«m.  Newi  XIV,  109 ;  ZeitMhr.  Chem.  1866,  666 ;  Bull, 
lü  ^im.  [i]  VI,  447. 


^^H  Organische  Chemie. 

flehwefti.  WäBserifi:6    SchwefelblauBäure    erhalt  man,  nach   C 

doiifen.  Hermes  (1);  am  yortheilhaftesten  durch  Zersetzmig  deti 
Wasser  vertheilten  Scbwefelcyanquecksilbers  mit  SchweAl 
Wasserstoff  mid  Entfernen  des  Ueberschusses  des  letztefä 
dnrch  yorsichliges  Zufbgen  von  etwas  Schwefelc^anqueck- 
silber.  Es  läfst  sich  so  eine  12^7  procenlige  Säure  von  ük 
spec.  Gewicht  1;040  bei  17o  darstellen.  Dieselbe  reagU 
stark  sauer 9  riecht  durchdringend;  der  Essigsäure  iOmSdi 
und  wirkt  auf  Hunde  oder  Kaninchen  nicht  ^ftig.  9k 
fUrbt  sich  nach  einigen  Tagen  selbst  bei  LichtabschhS 
gelblich;  indem  sich  Nadeln  von  Ueberschwefelblausiifti 
absetzen.  Enthält  die  Lösung  nur  5  pC.  Säure ;  so  bhU 
sie  mehrere  Monate  lang  farblos.  Ist  das  Schwefelcjtt 
quecksilber  in  nicht  mehr  als  3  Th.  Wasser  yertheilt,  i 
hat  das  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  et 
stehende  Schwefelquecksilber  eine  rothe  Farbe.  —  Bd  M 
Darstellung  der  wasserfreien  Schwefelblausäure  nach  d|| 
Wöhler'schen  Verfahren  durch  Zersetzung  von  Schwelg 
cyanquecksilber  mit  trockenem  Schwefelwasserstoff  fit 
dichtete  sich  in  der  abgekühlten  Vorlage  eine  fiuUdl 
Flüssigkeit ;  die  bald  zu  einer  gelblichen ;  sehr  leicht  schmal 
baren  krystalHnischen  Masse  erstarrte  (2).  Einige  TropAi 
davon  verdunsten  auf  einem  IJhrglas  sehr  rasch  unter  Yat 
breitung  eines  sehr  starken  Geruchs  und  unter  SttcUun« 
einer  gelben ;  nach  und  nach  erhärtenden  Substanz.  TXn 
nämliche ;  in  ihren  Eigenschaften  von  der  Ueberschwenl 
blausäure  verschiedene  Substanz  bildet  sich  auch  Mi 
Vermischen  einer  gesättigten  Lösung  von  Schwefelcftt 
ammonium  mit  einem  Ueberschufs  von  Schwefelilffi^ 
(spec.  Gewicht  1;48).  Unter  lebhaftem  Knistern  scheidfl 
sich  eine  ölartige^  nach  und  nach  dunkelgelb  werdend 
und  erstarrende  Schicht  ab.    Im  ölartigen  Zustande  yrjA 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVn,  465 ;  ZeitBchr.  Chenou  1866,  417 ;  B« 
80C.  chim.  [2]  VII,  164.  —  (2)  Bei  Anwendung  grölserer  Qnantittife 
Ton  Sohwefeloyanquecksilber  traten  stets  starke  Explosionen  ein. 
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«r  wkr  tteohemd  riechende ,  vielleicht  dem  Ojamelid  ^"^Jj^. 
oge  Körper  blasenziehend.  —  Sehwefdc^onliAiumy  '"**"* 
h  Sätdgen  der  Säure  mit  kohlena.  Lithion  dargestellt; 
biBimrt  über  Schwefelsäure  in  sehr  zerfliefsUcheU;  la- 
lurtigen  Blättern.  SckwefdcyanberylUum  krystallisirt 
ieriger,  und  ist,  wie  das  vorhergehende  Salz,  in  Alko- 
Mich.  —  In  Auflösungen  von  Quecksilberoxydulsalzen 
sbt  anf  Znsatz  von  Schwefelcjankalium  oder  Schwe- 
osiure  nur  dann  ein  weifser  Niederschlag,  wenn 
B>en  auch  Oxydsalz  enthalten.  Dieser  Niederschlag 
rlä&t,  mit  Salmiak  oder  Chlorkalium  behandelt,  einen 
m  Btlckstand  von  metallischem  Quecksilber,  während 
Quecksilbersulfocyanid  löst.  Auch  bei  der  Behandlung 
kohlens.  Quecksilberoxydul  mit  Schwefelblausäure 
let  sich  metallisches  Quecksilber  ab.  Hermes  fol- 
hieraus,  d^fs  ein  dem  Oxydulsalz  entsprechendes 
efelcyanqnecksilber  nicht  eidstire.  Das  weifse,  in 
kaOberoxydsalzen  durch  Schwefelcyankalium  entste- 
»  Schwefelcyanquecksilber,  GNHgS,  ist  sowohl  in 
1  üeberschufs  des  Quecksilbersalzes  wie  in  Schwefel- 
cafium  löslich.  Es  löst  sich  femer  in  kalter  Salzsäure, 
ilormetallen,  schwieriger  in  heifsem  Wasser,  Alkohol 
&«ther  und  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol  in 
Bg  vereinigten  Nadeln.  Es  zersetzt  sich  fUr  sich  bei 
npd  explodirt  heftig  beim  Zusammenreiben  mit  chlors. 
Mit  Salzsäure  gekocht  bildet  sich  unter  Entwicke- 
von  Schwefelblausäure  ein  gelber  amorpher  Körper, 
liprcb  siedendes  Wasser  in  Schwefelquecksilber  und 
iure  zerlegt  wird.  —  Aus  der  Lösung  dßs  Schwefel- 
{ae<^ilbers  in  Schwefelblausäure  setzen  sich  beim 
misten  gelbe  nadeiförmige  Erystalle  von  Schwffelcyan' 
\»iBbep^Bchwefeley€aiiwas$er Stoffe  €NHgS  +  GNHS,  ab. 
«dion  von  Euhlmann  (1)  beschriebene  Schwefel" 


;i)  Jalirwber.  f.  1868,  189. 
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cyanthallütm ,  GNTIS,  kryst&Hisirt  in  dünnen  B 
welche  sich  nur  wenig  in  kaltem ,  leichter  in  heifsi 
ser^  aber  nicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  — 
schwefelblausäuTB  (XanthanwasserstofFsäure)  erhält  ; 
leichtesten  dnrch  Vermischen  einer  Lösung  von  S 
cyanammonium  in  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  n 
Schwefelsäure  von  dem  spec.  Gewicht  1^34.  Die 
denden  gelben  nadeiförmigen  Erjstalle  werde] 
Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  (worin  t 
löst)  gereinigt.  Die  Lösung  färbt  sich  mit  Eis< 
ähnlich  wie  Schwefelblausäure ^  nur  heller;  salpetei 
giebt  einen  gelben  Niederschlags  der  sich  leicht  v 
düng  von  Schwefelsilber  zersetzt. 

J.   Boesler   (1)    hat    die   nachstehenden    ( 
'''dil^il!*   schwefelcyanverbindungen  beschrieben.  —  ühromid 

VI  VI 

cyankdUum  y  GxE^Qji%^u  +  SH^O  (€r  =  105),  er 
durch  etwa  zweistündiges  Erhitzen  der  mäfsig  conc 
Lösungen  von  6  Th.  Schwefelcyankalium  und  5  Th 
alaun  bis  nahe  zum  Sieden,  Vermischen  der  beim 
roth  gewordenen  Flüssigkeit  mit  Alkohol  bis  z 
fäUung  der  schwefeis.  Salze,  Verdampfen  des  Fill 
Umkrystallisiren  des  angeschossenen  Salzes  aus  ^ 
Es  bilden  sich  fast  schwarze,  dem  quadratischen  Syst 
hörende  Krystalle,  die  im  durchfallenden  Lichte  i 
erscheinen.  Es  ist  luftbeständig,  verliert  bei  1 
Wassergehalt,  färbt  sich  beim  Erwärmen  dunk 
beim  Erkalten  wieder  roth,  löst  sich  in  0,72  Th 
und  in  0,94  Th.  Weingeist.  Kohlens.  Alkalien  und  i 
ammonium  bewirken  selbst  in  der  Siedehitze  kc 
änderung  ;  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  oder  b 
rem  Kochen  mit  Ammoniak  wird  Chromoxyd  abge 
Verdünnte  Salzsäure  zersetzt  das  Salz  in  der  KS 
Bofem'die  Farbe  der  Lösung  durch  Eisenchlorid  i 

■ 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLI,    186 ;     Zeitsohr.    Chem.    1 
Chem.  Contr.  1867,  417. 
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liore  sich  nicht  ändert;  beim  Sieden  wird  die  Lösuns:  chromid- 
Untrothy  dnreh  Bildung  von  Schwefelcyaneisen.  Concen-  ''JUJJ^!"' 
trirte  Salzsäure  scheidet  neben  Chlorkalium  ein  gelbes 
Kkwefelhaltiges^  aus  heifsem  Wasser  in  Nadeln  krystaUi- 
firendes  Pulver  ab.  Beim  Verdampfen  mit  Salzsäure  wird 
das  Salz  vollständig  zu  Chromchlorid  und  Chlorkalium  zer- 
letzt;  von  Salpetersäure  wird  es  leicht  oxydirt.  Salze  der 
alkalischen  Erden  ^  so  wie  die  des  Cadmiums;  Kobalts^ 
Nickels,  Zinks,  Mangans  und  Eisens  werden  durch  Chromid- 
ichwefelcyankalium  nicht|gefa.llt ;  schwefeis.  Kupfer  verändert 
&t  weinrothe  Farbe  in  Violettblau  und  beim  Stehen  oder  Er- 
wirmen  bildet  sich  ein  brauner  kupferoxydulhaltiger  Nieder- 
ichlag.  Quecksilberchlorid  erzeugt  eine  rothe,  in  der  Siede- 
Utze  sich  zusammenballende,  Quecksilberoxydulsalze  eine 
plbe,  aUmälig  grünbraun  we;dende,  Zinnsalze  eine  weifse 

VI 

Fillong.  Ckramidsehwefeleyanammoniumj Gr(j!S^)sGjitSu'{' 
BH|0,  bildet  sich  imter  Ammoniakentwickelung  beim  Er- 
viimen  von  frisch  gefälltem  Chromoxydhjdrat  mit  Schwefel- 
(yanammonium,  wird  aber  zweckmäfsiger  in  ähnücher 
Weise  wie  das  KaKumsalz  dargesteUt,  indem  man  die  unter 
Zusatz  von  Schwefelsäure  durch  Alkohol  reducirte  Lösung 
von  1  Th.  zweifach-chroms.  Ammoniak  nach  dem  Neutrali- 
liren mit  Ammoniak  mit  3  Th.  Schwefelcjanammonium  zum 

fileden  erhitzt    ChramtdschwefdcyantuUriumj  GrNaeCjisSia 

4- 14^0,   erhält  man   durch   Kochen  einer  mit  kohlens. 

ITutron  nentralisirten  Lösung  von  Chromoxjd  (aus  8  Th. 

Cäiromalaun  ffeflUlt)  in  Schwefelsäure  mit  9  Th.   Schwefel- 

ey.nB.trinm,  Verdlpfen  der  nach  dem  Auskxystallisiren 

der   Schwefels.  Salze  bleibenden  Mutterlauge   zur  Trockne 

Behandeln  mit  Alkohol.    Das  Salz  krystallisirt  in  dün- 

zerffiefslichen  Blättchen,  die  eine  hellere  Farbe  als  die 

anderen  Chromidschwefelcjanverbindungen  haben.   Chrofmd- 

^ekmefdejfonbofywnj  GrBasCyisSn  -{-  löH^O,   erhält  man 

durch  Auflösung   des    aus  5,5  Th*  Chromalaun  gefällten 

^^romozyds  in  Salzsäure  und  Vermischen  der  vom  Säure- 
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^^,:   tiberschufs  befreiten  Lösung  mit  Scbwefelcyanbaryimi  (dar- 

*^dSJ^'  gestellt  durch  Abdampfen  von  5,5    Th.  Barythydrat   mit 

5  Th.   Schwefelcyanammonium).    Das   nach   dem  Kochen 

durch   Erystallisation    vom    Ohlorbaryum    getrennte    Salz 

krystallisirt  in  zerfliefslicheu;  tief  rubinrothen.  kurzen  vier- 

VI 

seiligen  Prismen.  Chromidsckwefelcyansilber,  GrAgeCynSis, 
bildet  sich  als  braunrother  voluminöser  Niederschlag  beim 
Vermischen  eines  löslichen  Chromidschwefelcyansalzes  mit 
Salpeters.  Silber.  Ueber  Schwefelsäure  getrocknet  enthält 
es  53,91  pC.  Wasser,  welches  bei  100®  entweicht,  indem 
das  Salz  blafsroth  wird.  Es  wird  selbst  von  rauchender 
Salpetersäure  nur  unvollständig  oxydirt,  löst  sich  nicht  in 
Ammoniak  aber  mit  tief  kirschrother  Farbe  in  Cyankalinm. 
Die  in  Wasser  vertheilte  Verbindung  wird  von  Aetznatron 
und  auch  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt.   ChromiiUehwefet' 

cyanhlei,  €rPbsCy,28i2  +  4PbH202  +  8H,0,  wird  aus  d«r 
Lösung  des  Kaliumsalzes  durch  essigs.  Blei  als  rosenrotfier 
Niederschlag  gefällt,  der  beim  Waschen  mit  Wasser,  indem 
sich    Schwefelcyanblei    löst,   in    eine    gelbe,    der  Formel 

VI 

GrPbgCyioSio  +  4PbH80t  +  5H80  entsprechende  Verbin- 
dung übergeht.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfsdit  die- 
selbe vollständig  in  sich  lösendes  Schwefelcyanblei  und 
in  ein  Gemenge  von  Chromoxyd  und  Bleioxyd.  —  CKromaf- 
achwefelcyanwasaerstoffaäure,  wie  sie  als  tief  weinrothe,  staik 
sauer  reagirende  Flüssigkeit  durch  Zersetzung  des  ^ber- 
oder  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten  wird,  ver- 
wandelt sich  beim  Verdampfen  unter  Entwickelung  Ton 
Schwefelblausäure   in   das    grüne     zerfliefsliche    Schwefel- 

cyanchrom,  GrCyeSe,  welches  C lasen  (1)  durch  Auflösen 
von  Chromoxydhydrat  in  verdünnter  Schwefelblausäure 
erhielt. 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  294. 
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NäA  einer  yorlftiifigen  MitÜheamig  von  R.  Schnei-  ••J«^»- 
der  (1)  Bildet  sich  beim  Eintragen  von  trockenem  Cyan- 
nlber  in  eine  Anflösnng  vom  Selenbromür  in  Schwefel- 
koUenstofF  etwas  Betencyan,  SeCj.  Dasselbe  ist  in  Schwefel- 
kohlenstoff schwer  lösHdi  imd  krystallisirt  darans  in  färb- 
iMen  oder  hellgelben  ailasglänzenden  Blättchen ;  die  sieh 
iD  fencbter  Lnft  durch  Ausscheidung  von  Selen  roth  f&r- 
ben.  Mit  nedendem  Wasser  zerfallen  sie  sofort  in  Selen^ 
Beteilige  Säure  und  Blausäure  ^  beim  Schmelzen  mit  KaU 
entweicht  Ammoniak  und  der  rothe  Rückstand  besteht 
wesentlich  aus  Selenkalium.  —  Beim  Eintragen  von  Cyan- 
nlber  in  eine  Lösimg  von  Schwefelchlorür  in  Schwefel- 
kohlenstoff verschwindet  der  Greruch  des  Schwefelchlorürs 
ond  aus  der  erhitzten  und  filtrirten  Flüssigkeit  setzen  sich 
&rblo8e,  stechend  riechende  Sjjstallblätter  von  Schwefel- 
cyan,  SCy,  ab.  Auch  diese  Verbindung  zersetzt  sich  von 
selbsty  unter  Verlust  des  penetranten  Geruchs^  in  eine  gelbe 
Sobstanz,  vielleicht  das  sog.  Fseudoschwefelcyan. 


J.  Persoz  (2)  hat  seine  Ansichten  über  die  Entste-    •■■'•" 

N    /  und  d  ftb  In 

huur  der  ors^anischen  Säuren  aus  Kohlensäure  unter  Mit- **•***'*'••• 
i^iifamg  von  Wasser,   Kohlenwasserstoffen ,   Alkoholen  u. 
^  w.  in  einer  ausführlichen  Abhandlung  entwickelt. 

A  B  r  i  o  (3)  hat  die  Krjstallform  des  ameisms.  Cadmium-     ^u,J^' 
^^'Hi'BaryU  aufs  neue  bestimmt  und  monoklinometrisch  ge-  ciütak!^*. 

oxjd- Baryt. 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXIX,  634;  Zeitscbr.  Cbem.  1867,  128;  Chem. 
^^tr.  1867,  481.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [4]  VII,  828 ;  Chem.  Centr. 
1^,  417.  ^  (4  WieD.  Aoad.  Ber.  XLIY  (2.  Abth.),  789 ;  Pogg.  Ann. 
^^^n^,  881.  Ffir  die  ZnMunmensetsnng  dieses  Salses  ergab  eine  Ana- 
^^Ton  K.Ton  Haner,  welche  Brio  mittheilt,  die  Formel  2 (CtHBaO« 
O^HCdOj  +  8  HO. 
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fiinden  (1).  An  grofsen  gut  ausgebildeten  EjyBtallen  die« 
Salzes,  welche  K.  von  Hauer  dargestellt  hatte,  beobad 
tete  Er  die  Combination  (ooP  oo)  .  oo  P  .  (oo  P2)  .  (ooPS).  : 
Poo.(P(x>).  ±  P,  und  die  Neigungen  -f-Poo« — P< 
an  der  Hauptaxe  =  118«(y  (2);  cx)P:(ooPc»)  =  131%6 
aoP :  ooP  =  96012' ;  (P oo) :  (ooPc»)  =  118o34'  u.  a.  Ax« 
verhäitnifs  a  (Elinodiagonale) :  b :  c  (Hauptaxe)  =  0,8982 
1 :  0,5400 ;  der  schiefe  Axenwinkel  =  89o32'.  Die  Kiystal 
sind  prismatisch  entwickelt  mit  untergeordneten  Pyramide] 
flächen  und  parallel  der  Fläche  (ooPoo)  spaltbar.  Beasttj 
Uch  ihrer  optischen  Untersuchung  verweisen  wir  auf  d 
MittheUung. 
AmotoeiM.  Nach  Versuchen  von  E.  Grein  er   (3)  entstehen  b 

der  Einwirkung  von  Natrium  auf  ameisens.  Aethy 
ameisens.  Natron ,  Natriumalkoholat ,  Kohlenoxyd,  Waaae 
Stoff,  Alkohol  und  eine  braune  harzartige  Verbindung.  1 
sind  diefs,  mit  Ausnahme  des  W^asserstofls ,  die  auch  ▼( 
Löwig  und  Weidmann  (4)  beobachteten  Zersetzung 
producte. 

**•*«»*"«'•  A.  C.  Oudemans  hat  in  einer  besonderen  Schrift  (! 

sorg&ltige  Untersuchungen  über  das  spec.  Gewicht  der  Essij 
säure  und  ihrer  Gemische  mit  Wasser  veröffentücht,  v< 
welchen  wir  nur  einige  der  wichtigsten  Ergebnisse  mi 
theilen  können.  Das  zu  den  Versuchen  dienende  reu 
Essigsäurehydrat  war  aus  käuflichem  Eisessig  durch  Bec 
fication  über  Braunstein  imd  essigs.  Natron,  durch  fra 
tionirte  Destillation  und  Erystallisation  bis  zum  Constai 
bleiben  des  spec.  Gewichts  dargestellt.    Der  Schmelzpun 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.   1859,   825.   —   (2)   Entspreohend  dm   i 
Handl   für  Poo   :   Poo     gefandenen     Neigungswinkel    118^80'. 

(3)  Jenaiache  Zeitscbr.  f.  Med.  und  Naturw.  111,  41 ;  Zeitsohr.  Gh« 
1866,    460;    Cliem.  Centr.  1866,   833;     Arch.  Pharm.   CXXX,  61. 

(4)  Pogg.  Ann.  L,  111;  L.  Gmelin's  Handhaoh  der  Chemie,  4.  An 
IV,  772.  —  (5)  Das  speoifische  Gewicht  der  EBsigaänre  und  ihrer  ( 
mische  mit  Wasser,  Bonn  1866,  im  Ause.  Zeitschr.  Ghem.  1866,  7C 
Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  452. 
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der  80  erhaltenen   Säure   lag  bei   16^,45   und   das  spec. 
Gewicht  war  1,0&533  bei  15« ;   sie  kam   (bei  763  Mm.  B.) 
bä  117<>  ins   Sieden;   der   Siedepunkt   stieg,  nachdem  V« 
tLkigegangen  war,  auf  117o,6  und  schliefslich  (beim  letzten 
Vt  des  Destillats)  auf  118^,2.    Die  Bestimmungen  des  spec. 
Gewichts   der  Mischungen  dieser  Säure  mit  Wasser  flir 
die  Temperaturen  von  0  bis   40^   sind   in  ziemlichem  Ein- 
kling  mit  den  älteren  Angaben   van   der  Toorn's  (1), 
sie  weichen  aber  erheblich  von  den  von   Mohr  (2)   gege- 
benen Zahlen   ab,    was   nach    Oudemans    daraus   sich 
erklärt,   dafs    Mohr   statt    des   reinen    Essigsäurehydrats 
eine  etwa  5  pC.  Wasser  enthaltende   Säure   zur  Untersu- 
chung verwendete.  Oudemans  folgert  aus  seinen  Bestim- 
niimgen,  dafs  das  Maximum  der  Dichtigkeit  der  Mischun- 
gfai  von  Essigsäure  und  Wasser  in  keinem    Zusammen- 
lunge mit  einem  festen  Aequivalentverhältnifs  von  Säure 
^Uid  Wasser  stehe,  sofern   das  Maximum   der  Dichte   fUr 
lede  Temperatur  einer  anderen  Mischung  beider  entspricht. 
-Am  der  graphischen  Darstellung  der  Dichtigkeitsverhält- 
^^iue  ei^ebt  sich,  dafs  das  abnorme  Verhalten  des  Was- 
^«TB  bei  4fi  auf  das    spec.    Gewicht    der   sehr  verdünnten 
^^flsigsäure   einen  merkbaren    Einflufs  ausübt,    sofern  die 
CWen  für  (^  bei  etwa  4  pC. ,  die  für  5®  bei  3,5  pC.  Es- 
sigsäure einen  Biegungspunkt  haben  imd  sich  bei  2,1  pC. 
^inre  schneiden,  so  dafs  die  2,1  procentige  Säure  zwischen 
Oond  5^  keine   Ausdehnung  zeigt.     Oudemans  hat  aus 
^^  Versudisresultaten  für  jeden  Temperaturgrad  zwischen 
O  und  40®  durch  Interpolation   Tabellen  berechnet,   von 
"^ddien  wir  hier  nur  die  für  Oo,   15®  und  40®  gegebenen 
VKätheilen. 


(1)  Htadleiding  tot  het  rinden  ran  de  wäre  sterkte  ran  bot  aci- 
^  leeüenm  door  middel  ran  de  dighheid ,  Qrayenhage  1824.  — 
1>)  Am.  C%.  Pharm.  XXXI,  279. 
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Jeannel  (1)  hat    einige    Eigenschaften  des  esaigs. 

Ifatroas  genauer  ermittelt    Das  feuchte  krystaUisirte   Salz 

tfoeknet    an  der  Luft^    ohne   merklich   auszublühen;    an 

Induner  Luft  effloreBcirt  es  dagegen  sehr  stark,  in  sehr 

twäxb&t  aerfliefst  es.     Bei  58^  schmilzt   es  theilweise,  bei 

76^  ist  et  ganz  flüssig  und  bei  123^  kommt  es  zum  Sieden, 

mkm.  es  sich  zwischen  0  und  123^  um  0,079  seines  Vo- 

Ins  amlelmt    Lälkt  man  das  geschmolzene  Salz  an  der 

Xiift  nach  uad  nach  erkalten,  so  krystaUisirt  es  bei  58^  in 

immaitiflchen  Naddn,  indem  diese  Temperatur  während 

^  KrjnrtaUisation  (bei  250  Grm.  Salz  über  20  Minuten) 

coittant  bleibt     Jeannel  deutet  an,  dafs  diese,  vom  at- 

HOBphUrischen  Druck  unabhängige  Erstarrungstemperatur 

mat  Anfertigung  und  Prüfung  von  Thermometern  benutzt 

"^vieiden  koime.     Läfst  man  das  geschmolzene  Salz  nicht 

%B  trockener  Luft  oder  in  einem  Oefäfs  mit  weiter   Oeff- 

^Big  eikaltenL,    sondern   in    mit   Feuchtigkeit  gesättigter 

X^ift  oder  in  einem  Gefafs,  dessen  Oefinung  enger  als  ein 

Cestimeter  oder  bedeckt  ist,  so  krjstallisirt  es   selbst  bei 

^  nicht    Es  bildet  alsdann  eine   weiche  durchscheinende 

Ihase ,  in  der  sich  grolse   Ranzende ,  mit  etwas  Flüssig- 

hk  bedeckte  Blätter  befinden.     Bringt  man  nun  das   so 

erkaltete  Salz  an  trockene  Luft  oder  berührt  man  es  mit 

wan  trodcenen  Körper,  mit  einem  Glasstab  oder  nament- 

idi  mit  einem  Eiystall  von  essigs.  Natron ,  so  verwandelt 

«I  ndi  sofort  in  die  gewöhnlichen  prismatischen  Krystalle. 

Wtiireitd  ^eter  Umwandlung  wird  so   viel  Wärme  irei, 

dib  bei  Anwendung  von  200  Grm.  Salz  das  Thermometer 

^voi  4-  11  auf  54^  steigt;  gleichzeitig  zieht  es  sich  um  0,017 

^  VoL  bei  0^  zusammen.     In  dem  Ejystallwasser  ge- 

«doHdiener  Alsan  veihXlt  sich  ähnlich.    100  Grm.  geschmol- 

und  bei  Luftabschlufs  auf  0^  erkalteten  essigs.  Natrons 


Waftvoa. 


(1)'CmbF^  nad.  LXII,  8S4;    J.  pharm.  [4]  ni,   844;    Zeitsohr. 
<W  Itli^  4M4;  #.  pr.  -Obrai.  XCTIII,  248. 
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entwickeln  beim  Ejrjstalligiren  so  viel  Wanne  ^  um  36  Gm 
Eis  zu  schmelzen ;  100  Grm.  auf  59^  erwärmtes  Salz  briii 
ffdUf  beim  Krystallisisiren  und  Erkalten  auf  0^^  115  Gm 
Eis  zum  Schmelzen.  Es  läfst  sich  mittelst  des  esaigi 
Natrons  Wärme  aufbewahren.  Das  auf  Ö9®  erwärmte  un 
bei  Luftabschlufs  erkaltete  Salz  giebt  bei  der  Erystallisa 
tion  durch  Berührung  mit  einem  festen  Körper  etwa  284 
Wärmeeinheiten  ab.  —  Schüttelt  man  bei  12^  100  Qrm 
krystallisirtes  zerriebenes  essigs.  Natron  mit  200  Qm 
Wasser ;  so  sinkt  die  Temperatur  während  der  Auflösimi 
auf  0^.  Erhitzt  man  das  krjstallisirte  Salz ,  so  steigt  di 
Temperatur  von  dem  Siedepunkt  123^  an  in  dem  MafiM 
als  das  Erystallwasser  verdampft.  Läfst  man  nun  da 
Salz^  wenn  die  Temperatur  auf  130^  gestiegen  ist,  in  einei 
mit  einer  Schale  bedeckten  Kolben  erkalten,  so  bleibt  « 
in  dem  durch  die  Wärme  veränderten  Zustande  un 
enthält  dann  zahlreiche,  weifse,  undurchsichtige  Blättchei 
Setzt  man  es  nun  der  Luft  aus  oder  befeuchtet  man  c 
mit  einigen  Tropfen  Wasser,  so  bläht  es  sich  durch  An! 
nähme  des  Wassers  auf  und  sprengt  den  Kolben.  Aefas 
lieh  verhalten  sich  andere  Salze,  namentlich  der  im  Elrystall 
Wasser  auf  109^  erhitzte  Alaun.  —  Das  über  59^  erbitet 
und  bei  LufUbschlufs  zu  Blättchen  erstarrte  essigi 
Natron  ist  in  solcher  Luft  zerfliefslich ,  in  weldier  da 
gewöhnliche  krystallisirte  Salz  austrocknet  TaacL 
man  eine  Glaskugel  in  ohne  Wasserzusatz  geschmd 
zenes  essigs.  Natron,  so  tropft  an  der  Luft  bal 
eine  concentrirte  Lösung  des  anhaftenden  modificirtQi 
Salzes  ab.  Giefst  man  aber  dasselbe  geschmolzene  Sdi 
welches  in  dünner  Schichte  zerfliefslich  war,  in  eine  Pei 
cellanschale,  so  erstarrt  es  augenblicklich  zu  einer  Kij§M 
masse  und  ist  dann  nicht  mehr  zerfliefslich.  War  da»  Sal 
ohne  Wasserzusatz  geschmolzen,  so  gelingt  dieser  Versnc 
nur  in  etwas  feuchter  Luft;  setzt  man  beim  Schmelzen  Vi 
Wasser  zu,  so  tritt  die  Erscheinung  stets  ein.  —  KrpAäi 
lisirtes  essigs.  Bleioxyd,  dessen  SdmielsE-  und  Erstamiiigi 
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pnnb  bei  56^^25  liegt  ^  läfst  sich  bei  Luftabschlufs  auf 
-f  90*  erkalten ;  aber  bei  dieser  Temperatur  krystallisirt  eS; 
ohne  der  Luft  ausgesetzt  zu  sein ,  und  das  Thermometer 
iteigt  iiif  56<>^.  Es  genügt;  die  Wand  des  Gefäfses  mit 
onem  StQck  Eis  zu  berühren  j  um  an  der  abgekühlten 
Stelle  die  Krystallbildimg  einzuleiten.  Dieselbe  Erschei- 
nmg  zeigt  das  krystallisirte  phosphors.  Natron  ^  das  etwas 
oberhalb  41  <>  schmilzt  und  ohne  zu  krjstallisiren  nicht  unter 
31*  abgekühlt  werden  kann. 

B.  Brandes  (1)   hat  die  Producte   der  Einwirkung  **«*»'y»«»*^- 
TOD  Natrium  auf  essigs.  Methyl  untersucht.    Es  bilden  sich 
U)ei,  analog  wie  aus    essigs.   Aethyl   (2)^    Wasserstoff; 
Xitriommethjlat  imd  das  Natronsalz    einer  neuen  Säure, 
^  UtA^diaeei9aur€ ,  nach  der  Gleichung  : 

bngi.  Methyl  Natrinmmethylat        Methyldiacets.  Natron 

\^(SB^^  +  Na.  =    eH,NaO    +         GsH^NaO,  +    H,. 

Durch  wiederholte  Destillation  über  Natrium  gereinigtes 

^■Igs.  Methyl  verwandelt   sich  in  einer  Wasserstoffatmo- 

fliire  beim  successiven  Eintragen  von  etwa   12   pC.  Na- 

^Dom  unter    schliefslichem    Erwärmen    in  eine    gelbliche 

oalanasse  von  methyldiacets.  Natron  und  in  eine    darüber 

tfekende  braun  geförbte  Flüssigkeit,  welche  neben  Natrium- 

iKdiylat  und  einem  braunen   harzartigen   Farbstoff  auch 

^iB  methyldiacets.  Natron  enthält      Durch   Behandlung 

^  wasserfreiem  Aether  wird  das   methyldiacets.  Natron 

vollkommen  rein  und  frei  von  Farbstoff  erhalten.     Es  ist 

idnrer  in  reinem,  leichter  in  alkoholhaltigem   Aether  lös- 

Ul  An  feuchter  Luft  zerfallt  es    allmälig;  rascher  beim 

Kochen  der  wässerigen  Lösung  unter  Bildung  von  Koh- 

iMnre,  Aceton  und  Methylalkohol  : 

^^yttaaett.  Natron  Aceton      Methylalkohol 


(1)  Jaaaiaehe  Zdtfohr.  f.  Med.  and  Natnrw.  m,  25 ;  Arch.  Pharm. 
IQCtXIX,  19S;  Zeitaofar.  Cham.  1866,  464;  Chem.  Centr.  1866,  817. 
-  (I)  Tf^  JahiMber.  1  1866,  802.     . 

».  •.  w.  flir  1866  20 
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MethjidiAcet-         Die  aug  jem  Natronsalz  durch  Vermischen  der  wäami 

■Iure. 

rigen  Lösung  mit  Essigsäure,   Schüttehi  mit  Aether  um 
fractionirte  Destillation  des  vom  Aether  Aufgenonmieiieii 
erhaltene     Methyldiaceisäure ,    GsHgOsy    ist    eine    farblose 
Flüssigkeit   von    dumpfem ;    obstartigem,    verdünnt   gam 
angenehmem    Geruch,    dem    spec.     Gew.    1,037    bei  9* 
und  dem  Siedepunkt  169  bis  170o.    iSie   giebt  mit  Eisen* 
chlorid  eine  characteristische,  dunkelkirschrothe ,  bei  grofim 
Verdünnung  rosenrothe  Färbung.     Blaues  Lackmuspapior 
wird  durch  die,  Säure  erst  auf  Zusatz  von  Wasser  gerdthet 
Für  sich  destillirt  sie  mit  Wasserdämpfen  als  ölartige,  lieh 
theilweise   lösende   Tropfen;    beim    Erhitzen    mit  stadüA 
Säuren  oder  Basen   erfolgt   dieselbe   Zersetzung,  wie  oft 
das  Natronsalz  beim  Kochen  mit  Wasser  erleidet    Meifßr 
diaceis,  Kupfer ,  G5H7GUO8  4"  HfO,   scheidet  sich  bdtt 
Vermischen  der  mit  Barytwasser  neutralisirten   Säure  mit 
essigs.  Kupfer  in  blafsgrünen,  in  Alkohol  unlöslichen  Kiy-^ 
stallen  ab.    Es  verhält   sich  beim  Erhitzen  fbr  sich  oM 
mit  Wasser  ganz  wie  das  äthyldiacets.  Salz.     Meihyldiaß^ 
AetAyly  G6H7(€2H5)Os,  entsteht  beim  Erhitzen  des  Naiw«' 
Salzes  mit  Jodätbyl  auf  170<),  und  ist,  durch  fractiomfto 
Destillation   gereinigt,   eine  farblose  Flüssigkeit  von  ix0 
(corrig.)  Siedepunkt  189o,7    und  dem  spec.  Gewicht  0^ 
bei  14^.     Es   ist  isomer  mit  dem  etwas  höher  siedoadsi 
äthyldiacets.   Methyl   und   unterscheidet  sich    von    dieseii 
auch  durch  sein  Verhalten  gegen  Eisenchlorid,  mit  de« 
es  sich  prachtvoll   violettroth   färbt    MethyldtacßU.  Mäi^ 
€6H7(GHs)G8  7  wird  in    analoger  Weise  erhalten  und  i* 
eine  farblose  Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkt  177*,4  iM* 
dem  spec.  Gewicht  1,020  bei  9<>,   welche   verdünnt  tf^ 
Krausemünze   riecht  und  sich  mit  Eisenchlorid   ebenft' 
violettroth  färbt  —  Bei  längerer  Berührung  von  metbj 
diacets.  Aethyl   mit  concentrirtem  wässerigem  Ammoai^ 
bildet    sich  ein    in    Wasser  unlösliches   Gel   A  und  ei^ 
etwa  '/s  des  ursprünglichen  Aethers  enthaltende  Löauiij^ 
Der  auch  bei  —  6^   nicht   festwerdende,  in  Alkjokol.  tM- 
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lit  lösUche^  an  der  Luft  harzartig  zähe  werdende  ''•*XI2Ir*' 
entspricht  der  Formel  ^tHisNOs  und  läfst  sich 
1  als  das  Amid  einer  Aethylmethjldiacetsäure  wie 
thylamid  der  Methyldiacetsäure  betrachten.  Die 
enthlUt  einen  beim  Verdimsten  in  seideglänzen- 
»ntrisch  gruppirten  Nadeln  krystallisirenden  Kör- 
mit  der  Formel  G5H9NO9  als  das  Amid  der 
etsäure  zu  betrachten  ist.  Derselbe  schmilzt  bei 
erstarrt  bei  70o  und  riecht  dem  Acetamid  ähn- 
)i  der  Rectification  der  Methyldiacetsäure  bleibt 
bstoff  ein  krystaUisirbarer,  mit  Wasserdämpfen 
Körper  zurück;  der  in  der  Zusammensetzung 
n  seinen  Eigenschaften  mit  der  DehydracetsäurC; 
[)y  übereinsti^lmt.  Dieselbe  bildet  sich  auch 
zen  von  methyldiacets.  Natron  in  trockener  Koh- 
af  170**,  wo  Methyldiacetsäure  abdestillirt ,  wäh- 
Iracets.  und  kohlens.  Natron  nebst  einem  braunen 
ckbleibt. 

lenoxyd  läfst  sich,  nach  E.  Linnemann  (2),  ^'^" 
T  Art  in  Aceton  umwandeln,  dafs  man  es  zu- 
Addition von  Wasserstoff  in  Isopropylalkohol 
und  diesem  dann  wieder  Wasserstoff  entzieht, 
I  diefs  ftir  die  Bildung  von  Aldehyd  aus  Aethylen- 
gewiesen  ist  : 

rlenozyd  Isopropgrlalkohol  Aeeton 

Bf.O    +    H,    =    GaHgO     —  H,   =   e,HeO. 

imamalgam    wirkt   auf  eine    wässerige    Lösung 

lenoxyd  sichtlich  ein ,  unter  Bildung  von  Isopro- 

,  von  dem  man  etwa  Ve  des  ursprünglichen  Pro- 

I  erhält.    Durch  Behandlung   mit  Schwefelsäure 

IS.   Kali  entsteht    aus    diesem    Isopropylalkohol 

»t,  welche  nach    Geruch,  Siedepunkt   und 


.  £  1865,  804.  —  (2)  Ann.   Ch.   Pharm.   CXL,    178; 
G;  880 ;  Cham.  Ccntr.  1867,  178. 
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erhalten  gegen  zweifach-schwefligB.  Natron  mit  Aceton 
ientisch  ist 

Schüttelt  man^  nach  Linnemann  (1);  Monobrom- 
propylen,  GsHjBr  (Siedp.  56^5 ;  spec.  Gew.  1,408  bei  19«), 
mit  gesättigtem  Chlorwasscr  und  Quecksilberoxyd,  so  ent- 
steht (neben  einem  anderen,  nicht  rein  erhaltenen  Körper) 
Monochloraceton,  entsprechend  der  Gleichung  : 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVIII,  122;  Zeitschr.  Chem.  1866,  S66; 
Chem.  Gentr.  1866,  349;  Ann.  ch.  phys.  [4]  VIII,  498;  BoU.  soo. 
chim.  [2]  VI,  216.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXL,  297 ;  Zeitechr.  Chem. 
1867,  97;  Chem.  Centr.   1867,  145;  Ann.  ch.  phys.  [4]  X,  490. 


jj 


Monobrompropylen  Monoohloraceton  1  ^'^ 

CaHjBr      .     +    HgClO    =     efifilQ  +  HgBr.  j\ 

Das  so  gebildete,  durch  Destillation  gereinigte  Mono-  ^ 

chloraceton  hat  den  Sicdep.  118  bis  120^  und  das  spec.  Gew.  x 

1,18  bei  16^    Es  verwandelt  sich  bei  der  Behandlung  mit  > 

Zink  und  Salzsäure  in  Aceton.    Monochlorpropylen  (Siedep.  .  -..^ 

23<^,  spec.  Gew.  0,918  bei  9®)  geht,   unter  denselben  Um-  ^J^ 

ständen  wie  die  entsprechende  Bromverbindung,  ebenfalls  j^ 

und  vollständig  in  Monochloraceton  über.    Monobrompropy-  rz,     _ 

len  und  Monochlorpropylen   lassen  sich  auch  durch  mehr-  ->-2-  £ 

tägiges  Erhitzen  mit  essigs.  Quecksilberoxyd  und  Eisessig  '-=^     A 

auf  100^  unmittelbar  in  Aceton  überführen.  Beim  Erwär- 
men des  Acetons  mit  Silberoxyd  und  Wasser  auf  100®  bil- 
det sich  Essigsäure  und  Ameisensäure. 
^*^^  Die  beiden  einfachsten  Coudensationsproducte  des 
■****"••  Acetons,  Mesityloxyd  und  Phoron,  lassen  sich,  nach 
A.  Baeyer  (2),  leicht  und  in  jeder  Menge  darstellen, 
wenn  man  mit  salzs.  Gas  gesättigtes  Aceton  8  bis  14  Tage 
stehen  läfst  Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  dann 
ein  schweres  bräunliches  Gel  ab,  welches  zum  gröfsten 
Theil  aus  Salzsäurevcrbiudungen  des  Mesitylozjds  und 
Phorons  besteht.  Diese  zersetzt  man  unter  Abkühlung 
durch  vorsichtiges  Vermischen  mit  alkoholischer  Kalilösung 
und  unterwirft   das  mit  Wasser  ajasgefdUte  chlorfreie  Oel 
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fer  fractiomrten  DestUlation.    Die  bei  140®  siedende  Por- ^«^o»*«»^ 

Uonsprodiiet« 

OD  liefert  nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  Trocknen  über*** 
falorcalcimn  (1)  und  Kectifidren  das  reine,  bei  130®  sie- 
mde  Mesitjloxyd,  GeHioO^  als  farblose,  stark  nachPfef- 
nnftnse  riechende  Flüssigkeit.    Vermischt  man   es  vor- 
Mg  mit  Fünffach-Chlorphosphor,  bis  dieser  aufgelöst  ist, 
id  giefst  dann  die   geHnde  erwärmte  Flüssigkeit  in  viel 
asser,  so  scheidet  sich  das  Chlorid  GeHioClg  als  schweres, 
ÜA  unzersetzt  flüchtiges   Oel  ab.    Dasselbe  riecht  stark 
dl  Terpentinöl,   verharzt  an  der  Luf);  und  zersetzt  sich 
t  alkoholischer    Kalilösung   unter    Bildung  verschieden- 
kiger  Producte.    Ueber  Kali,  Baryt  oder  K^lk  destillirt 
brt  es  das  Chlorür,   6eH9Cl,   als  bewegliche,   farblose, 
i  IdO®   siedende  und    terpentinartig    riechende  Flüssig- 
it  —   Salpetersäure  wirkt   heftig  auf  Mesityloxyd    ein, 
ler  Bildung  eines  gelben  Harzes  imd  eines  nach  salpe- 
^  Aethyl  riechenden  Gels.     Bei    der  Behandlung  des 
t  dem  mehrfachen  Vol.  Alkohol  verdünnten  Mesityloxyds 
t  Natrimnamalgam    verschwindet    der    pfeiFermünzartige 
luch    und  Wasser    scheidet  dann    ein    farbloses,    nach 
mpher   riechendes  Oel  ab,  welches  bei  etwa  150®  sich 
letet,   indem  neben  Wasser  eine  bei  ungefähr  206®  sie- 
ide,  nach  Campher  riechende  Flüssigkeit  übergeht,  deren 
lammensetzung  Gi^HssO  =  (GeHn)kO,  dem  Aether  des 
Btalkohols  [Mesitäther(2)]  entspricht  Das  durch  Natrium- 
ilgam  aus  dem  Mesityloxyd  entstehende  Oel  hält  B  a  e  y  e  r 
Ifofig  fbr   den    Mesitalkohol ,    66H12O,  welcher    durch 
itillalion  entsprechend  der  Gleichung  2€6HisO  =  GuRnO 
H§0  in  Mesitäther  übergeht.     Durch  Destillation  fUr 
k  imd  noch  leichter  in  Berührung  mit  Kalk  wird  der 
Mittther  unter  Bildung    höherer    Condensationsproducte 
rwtifc;   durch   Ghlorzink  entstehen  daraus    nicht   näher 


(l)  Bei  lingerer  Berfihnuig  verbindet  sich  das  Mesityloxyd  mit 
^^mikmnL  —  (8)  In  der  YorlAofigen  Mittheilung  (Jahresber.  f.  1865, 
^^  •!§  MMitounplier  beseiohnet 
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^^*»"^J^^  untersuchte  Kohlenwasserstoffe.  —  Zur  Darstellung  i 
dl  ^«>--  Phorona,  G^BuQ,  dient  der  zwischen  180  und  205<>  siedei» 
Theil  des  oben  erwähnten  (durch  alkoholische  Ejüilösu 
aus  mit  Salzsäure  gesättigtem  Aceton  abgeschiedenen)  Oe 
Die  zwischen  140  und  160^  übergehende,  ziemlich  betrid 
liehe  Portion  ist  ein  nuv  schwer  zu  trennendes  Gremeii] 
von  Mesityloxyd  und  Phoron ;  über  205^  destilliren  schw 
zu  reinigende  dickflüssige  Oele  (sog.  Xylitöl).  Die  zwisch 
180  und  2050  übergehende  Portion  erstarrt  in  einem  EäU 
gemisch  zu  einem  gelben  Krystallbrei.  Das  flüssig  G 
bliebene  wird  abgegossen,  die  Ejystalle  noch  einmal  desi 
lirt  und  das  bei  196®  Uebergehende  als  reines  Phon 
aufgefangen.  Es  krystallisirt  in  oft  mehrere  Zoll  lang< 
dicken  Prismen,  die  sich  beim  langsamen  AuskrystallisiM 
zu  unregelmäfsigen  Massen  vereinigen.  Die  Krystalle  so 
spröde,  von  gelblichgrüner  Farbe,  schmelzen  bei  28®  m 
färben  sich  auch  bei  längerem  Aufbewahren  nicht  brtm 
der  Geruch  erinnert  an  Geranium,  ist  aber  unangeadn 
und  erzeugt  bei  manchen  Personen  mit  der  Zeit  Kopl 
schmerz  und  Uebelkeit.  G^gen  Beagentien  verhält  it 
das  Phoron  dem  Mesityloxyd  ähnlich.  Chlor  und  Br^ 
liefern  Substitutionsproducte ;  Fünffach-Chlorphosphor  m 
flüssige  Masse,  aus  der  sich  mit  Wasserdämpfen  ölartigl 
Chlorphoryl,  GeHigCl,  abdestilliren  läfst.  Letzteres  geht  8 
alkohoKscher  KaHlösung  wieder  in  Phoron  über.  SalpeUJ 
säure  verwandelt  das  Phoron,  ähnlich  wie  das  AoetcNQyi 
ein  gelbes  Harz ;  Natriumamalgam  redudrt  es  zu  m0 
harzartigen  Körper;  durch  Chlorzink  oder  wasserCra 
Phosphorsäure  wird  es  (ohne  Bildung  von  Cmnol)  6 
vollständig  zerstört;  Zinkäthjl  erzeugt  mit  Mesitjrlo]^ 
oder  Phoron  unter  Austritt  von  Wasser  höhere  Conde 
sationsproducte,  die  mit  dem  Xylitöl  übereinanistimai 
scheinen, 
propion-  Th.  Anderson  (1)  hat  die  Anwesenheit  von  Propio 


■iare. 


(1)  Chem.  News  XIV,  267 ;  DingL  pol.  J.  CLXXXIII,  tiS. 
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siore  und  Butkersäure  in  den  Producten  der  trockenen 
DeBtSktion  des  Holzes  dargethan.  Beide  Säuren  wurden 
lofl  der  Mutterlauge  von  essigs.  Natron  abgeschieden  ^  zu 
itmen  Fabrikation  rohe  Holzessigsäure  verwendet  war. 

Zink&tfayl  wird  weder  von  Kohlensäure  noch  von  '~i»'<»»- 
KoUenozyd  angegriffen^  beide  wirken  aber  auf  Natrium- 
iftyl  ein.  Kohlensäure  erzeugt  damit  bekanntlich  propions. 
SitroE,  bei  der  Einwirkung  von  Kohlenoxjd  bildet  sich 
^egen,  nach  J.  A.  Wankljn  (1),  eine  ölartige  Flüssig- 
hit, welche  mit  Propion,  GsHjoO  =  G0(G»H6)2  iden- 
iidiist  : 

€0  +  2  Na€A  =  €0(€,H5),  +  Na,. 
Zur  Darstellung  des  Propions  auf  diesem  Wege  bringt 
■tt  in  kleinen  Bohren  unter  gelindem  Erwärmen  je  12  Grm. 
Zinkathjl  mit  1  Grm.  Natrium  zusammen  und  läfst  dann 
ii  gebildete  Natriumäthjl  bei  Luftabschlufs  in  eine  mit 
(ita  3  Liter  reinem  und  trockenem  Kohlenoxyd  gefiillte 
Fluche  ausfliefsen.  Beim  Erwärmem  der  nun  gesclJosscnen 
Ruche  durch  warmes  Wasser  und  bei  wiederholtem  Um- 
idbfttteln  wird  das  Kohlenoxyd  unter  Abscheidung  von 
idnrarzem  (natriumhaltigem)  Zink  absorbirt  und*  der  mit 
Wttser  und  etwas  Quecksilber  geschüttelte  Flascheninhalt 
hfert  dann  durch  Destillation  das  Propion  (auf  je  12  Grm. 
Zbkäthyl  etwa  1  Grm.),  welches  durch  wiederholte  Rec- 
tteadon  und  Auffangen  des  zwischen  100  und  110^  über- 
pkenden  Antheils  von  einem  bei  etwa  150^  siedenden 
foper  befreit  wird.  Es  hat  den  Geruch  wie  den  Siedepunkt 
^  aas  propions.  Baryt  oder  mittelst  Zinkäthyl  und  Chlor- 
{npionyl  dargestellten  Propions;  es  verbindet  sich  nicht 


(1)  AniftliTL  Pha  Mag.  [4]  XXXI ,  505 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXL, 
Alsia  Aiui.  Cheni.  Bog.  J.  [8]  IV,  18,  826;  Chem.  News  XII,  808; 
^  Cb.  Phann.  CXXXVII,  256 ;  Zeitoehr.  Chem.  1866,  249,  567 ;  J. 
I^Chem.  XCVn,  442;  XCIX,  428;  Chem.  Centr.  1866,  494;  1867,234; 
^eh.phy8.[4]YIII,468;  BuU-soc  chim.  [2]  VI,  206.  — Beider  Dar- 
"^^^  TOB  Kaliiimithyl  oder  Kaliammethyl  treten  nach  Wanklyn 
'^W  News  Xllly  14)  l«ioht  heftige  Explosionen  ein. 


laobutter 
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mit  zweifach-schwefligs.  Natron  und  liefert  bei  der  Ol 
dation  mit  zweifach-chroms.  Kali  und  verdünnter  Schwef 
säure  lediglich  Propionsäure  und  Essigsäure. 
Butfraure.  Q,  A.  Björklund  (1)  beobachtete,  daü  beim  I 
hitzen  von  frischer  oder  rancider  Butter  mit  Alkohol  u 
einem  ätzenden  Alkali  eine  bei  133^  siedende  Flüssig^ 
von  dem  Geruch  des  butters.  Aethjls  übergeht,  die  al 
bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  nicht  Bulyramid,  sonde 
butters.  Ammoniak  Uefert.  Niu*  mit  Butyrin  soll  die 
ätherartige  Flüssigkeit  entstehen  ;  die  Glyceride  der  i 
Buttersäure  nahestehenden  Säiu'en  geben  mit  Kali  u 
Alkohol  niu*  unveränderten  Alkohol  als  Destillat. 

W.  Morkownikoff  (2)  hat  Näheres  über  die  Eige 
Schäften  der  aus  Fseudopropjlcyanür  entstehenden  L 
buttersäure  (3)  mitgetheilt.  Die  Isobuttersäure  hat  ein 
weniger  unangenehmen  Geruch  wie  die  durch  Gähm: 
entstehende  und  mischt  sich  nicht  wie  diese  in  allen  Vi 
hältnissen  mit  Wasser.  Sie  erfordert  bei  gewöhnlicL 
Temperatur  3  Th.  Wasser  zur  Lösung  und  ist  in  d 
Wärme  viel  löslicher.  Bei  der  Destillation  der  wass« 
haltigen  Isobuttersäure  geht  zuerst  die  schwache  SSu 
über;  ist  sie  aber  noch  verdünnter,  so  destiUirt,  wie  I 
den  Lösungen  der^  gewöhnlichen  Buttersäure,  zuerst  v 
concentrirtere  Säure  und  der  letzte  Theil  des  Destiüi 
ist  fast  säurefrei.  Der  Siedepunkt  der  Isobuttersäure  Ee 
(corri^rt)  bei  153^,5  bis  154^,5 ;  das  spec.  Gew.  ist  l 
0«  =  0,9598,  bei  50«  =  0,9208,  bei  100«  =  0,8965 ;  d 
Ausdehnungscoefficient  flir  50®  =  1,0546 ,  filr  100«  • 
1,1166.  —  IsobuUers.  Kali  bleibt  beim  Abdampfen  d 
Lösung  als  blumenkohlartige,  zerfliefsliche,  auch  leicht 
Alkohol  lösUche  Masse.  Isobutters.  Natron  ist  krystaUiniac 
sonst  dem  Kalisalz  ähnlich.    Isobutters.  KaVcj  2  G^vCaOi  - 


(1)  BU88.  Zeitschr.  Pharm.  IV,  448.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXfl 
861;  Zeitschr.  Chem.  1866,  485;  Ghem.  Centr.  1866,  787;  Ana.« 
phys.  [4]  IX,  609.  —  (8)  Jahresher.  f.  1865,  8ia 
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SfltO,  ist  in  heifsem  Waaser  leicht  löslich  und  die  heifs  i«»j«««- 
geslttigte  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  Brei 
Ton  mikroscopischen  Nadeln.  Aus  einer  nicht  ganz  ge- 
littigten Lösung  setzen  sich  bei  langsamer  Abkühlung 
kxtgdy  an  der  Luft  verwitternde  Prismen  ab  und.  bei  lang- 
nmer  Sjystallisation  aus  kalter  Lösimg  entstehen  vier- 
leitige  monoklinometrische  Prismen  +  P .  —  P .  (cx)P(x>)  . 
oPoo;  die  sich  an  der  Luft  nicht  verändern.  hobuUers* 
Barytj  64H7Ba02;  ist  in  Wasser  wie  in  Alkohol  leicht  lös- 
Ech  und  nur  schwierig  krystallisirbar.  Ueber  Schwefel- 
riunre  bilden  sich  kleine  prismatische  Erystalle,  in  der  heifs 
gesattigten  Lösung  triklinometrische  ^  leicht  verwitternde 
Prismen;  die  alkoholische  Lösung  läfst  sich  bisweilen  zur 
Byrapconsistenz  verdampfen  ^  ohne  zu  krystallisiren.  Iso^ 
kUers.  Magnesiay  GiHjMgOg^  ist  ebenfalls  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich;  krystallisirt  in  weifsen  glänzenden 
BIStfcchen  nnd  verliert  beim  Trocknen  einen  Theil  der 
Siore.  hohuUerB.  BUioxyd  krystallisirt  aus  der  Lösung 
▼on  Bleioxydhjdrat  in  der  heifsen  wässerigen  Säure  in 
ididnen  rhombischen  Tafeln ;  die  sich  bei  16®  in  11  Th. 
Wasser  lösen  und  in  siedendem  Wasser  zu  einem  klaren 
Od  schmelzen.  Das  in  derselben  Weise  dargestellte  Blei- 
iib  der  Gührungsbuttersfture  scheidet  sich  dagegen  aus 
der  erkaltenden  Lösung  in  öligen  Tropfen  aus,  die  sich  zu 
eher  zähen  klebrigen  Masse  vereinigen.  Isobutters.  Kupfer- 
njfd  ist  ein  blaugrUner^  nur  wenig  in  Wasser ,  leichter  in 
Alkohol  löslicher  Niederschlag ,  der  in  dunkelgrünen  Pris- 
men kiystallisirt  Isobutters.  Quecksäber  :  Die  Lösung  von 
Sfiidi  gefldhem  Quecksilberoxyd  in  der  heifsen  verdünnten 
flinre  setst  beim  Verdampfen  ein  rothgelbes  krystallinisches 
Oemenge  von  Oxyd-  und  Oxydulsalz  und  dann  über 
Sdiwefekfture,  neben  einem  pulverigen  basischen  Salz, 
bgelförmige,  aus  Ejrystallnadeln  bestehende  Gruppen  ab. 
In  neutralem  Salpeters.  Quecksilberoxydul  erzeugen  iso- 
Wters.  Sftlze  einen  weifsen  krystallinischen  Niederschlags 
derin  der  Siedehitze  sich  schwärzt  und  nur  theilweise  löst ; 
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'"rf^"'  au8  der  Lösung  schiefsen  weifse  verfilzte  Nadeln  an, 
in  Berührung  mit  Wasser  ohne  Aenderung  der  Fon 
gelbes  basisches  Salz  übergehen.  Isobutters.  Silben 
€4H7Ag029  iflt  ein  weifser,  in  kaltem  Wasser  nur  n 
löslicher  Niederschlags  der  aus  heifs  gesättigter  Lösux 
glänzenden  Blättchen  krystallisirt^  die  unter  dem  Mikrc 
als  sehr  flache  rechtwinkelige  Tafeln  erscheinen;  in  k 
Lösung  bilden  sich  kleine  Prismen.  Isobutters,  Ai 
G4H7(€tH5)6t;  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  reine 
angenehmerem  Geruch  als  der  des  butters.  Aethyls.  Es  a 
bei  110<>,  hat  bei  0^  das  spec.  Gew.  0,8893  und  löst 
nur  wenig  in  Wasser.  —  Chlorisobuii/ryl  (Isobuttersi 
chlorid)  entsteht,  nach  einer  weiteren  Angabe  von  M 
kownikoff  (1),  durch  Einwirkung  von  Fhosphoroxych 
auf  isobutters.  Natron,  und  ist  eine  farblose ,  bei  92^ 
dende  Flüssigkeit,  welche  durch  Wasser  zersetzt  ^ 
Das  gleichzeitig  entstehende  laobuttersäureanhydrid  ist  : 
los,  leichter  als  Wasser,  siedet  bei  X80  bis  18 P  und 
beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  Isobuttersäure  übei 
Bromüobuttersäure  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Isobc 
säure  mit  Brom  auf  130^  als  beim  Erkalten  krystidlij 
erstarrende  Masse.  Die  diu*ch  Erhitzen  im  Kohlensl 
Strom,  Pressen  und  Trocknen  im  leeren  Baum  gerei 
Säure  schmilzt  bei  42®  ;  sie  ist  nicht  ohne  Zersetzung  d 
lirbar,  löst  sich  leicht  in  Aether  und  Alkohol  und  l 
mit  Wasser  ein  schweres  Oel,  das  sich  beim  Erwäi 
löst,  beim  Erkalten  aber  wieder  ausscheidet  Erhitzt 
die  Säure  mit  Aetzbaryt,  so  wird  alles  Brom  als  B 
baryum  abgeschieden  und  das  neu  gebildete  Bar; 
liefert  alsdann  durch  Zerlegung  mit  Schwefelsäure  Im 
butter säure,  welche  vielleicht  mit  der  Dimethoxalsäon 
identisch  ist    Sie  ist  krjstallisirbar,   schmilzt  bei  80®  j 


(1)  Zeitachr.  Gbem.  1866,  601 ;   BoU.  aoo.   ohim.  [9]  YII,  66 
(2)  Jahresber.  t  1864,  873. 
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Starrt  bei   76<^  und   sublimirt  schon   unter  lOQo  in  langen 
Dadeb.    Auch  das  Barytsalz  und  das  Silbersalz  sind  kry- 


C.  Bulk  (1)  hat  die  aus  dem  Cyanallyl   des  Senföls  <-'«»*<»»—"• 
dargestellte  Crotonsäure  (2)  näher  untersucht.    Das  Cyan- 
dlyl  wird  bei  öfterem  Schütteln  schon  durch  mehrstündiges 
Xri.It»»!  mit   iü,er»chü88iger  KaJilauge  in  verBchlossenen 
GefiUsen  auf  100^  vollständig  zersetzt.     Die    aus  dem  ge- 
InUeten  Kalisalz  durch  Destillation  mit  wässeriger  Schwe- 
febaure    abgeschiedene    Crotonsäure    schiefst  aus  concen- 
trirteu  wässerigen  Lösungen  beim  Abkühlen   in   nadelför- 
nugen  Ejrystallen  an^  welche  keine   deutlichen   Endflächen 
haben;  über  Schwefelsäure  verdunstet  giebt  die  Lösung  gut 
ausgebildete  Krystalle,  welche  nach  A.  Kn  o p's  Bestimmung 
loonoklinometrische  Combinationen von  OP. — Pcx).-|-P(x>. 
"^P.-(-mP    sind.     Durch    Vorherrschen    der    basischen 
Endfläche  erscheinen  sie  tafelförmig;  -j-  ™^  ^^^  ^^^  ^^  (^o* 
*^  zweier   paralleler    Flächen    vorhanden.      Beobachtet  . 
^^en  die  wegen   undeutUcher  Spiegelung  der  Flächen 
«ior  annähernden  Neigungswinkel  OP  :  —  Poo  =  124^30; 
0P:4.Poo=1070;  — Poo: +Pcx)  =  120030';  _P:— P 
**=  126^0';  OP  :  —  P  =  113o;  OP  :  +  mP  =  96^     Nach 
OP  und  -}-  mP  sind  die  Ejrystalle  deutlich  aber  mit  ver- 
miedener Leichtigkeit  spaltbar.     Die  Crotonsäure   siedet 
instant  bei  183<^;8  (corrig.  bei  187o)  ohne  merkliche  Zer- 
^etasimg;  sie  schmilzt  bei  12^  ^  erstarrt  bei  70^,5;  verdunstet 
*^on  bei  gewöhnlicher   Temperatur  ^    unter    Verbreitung 
^ines  eigenthümlichen,  entfernt  an  Buttersäure  erinnernden 
Oerachs  und  löst  sich  bei   lö^  in    12  Th.    Wasser.     Die 
Smlse  veriiatten  sich  denen  der   Buttersäure  sehr  ähnUch; 
^aa  Natronaalz  ist  eine  nicht  zerfliefsUche ,  perlmutterglän- 
sende  kryntallinische  Masse,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 


(1)  Ann.   Ch.  Phann.  CXXXE^,  68;    Zeitaohr.  Ghem.  1866,  605; 
G«Blr.  1866,  660;    J.  pr.  Ghem.  G,  169;    BoU.  soo.  obim.  [3] 
^  M.  --  (8)  VfL  Jahmber.  f.  1866,  600. 
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crotonrtor,.  fc^i  14«  in  72,6  TL  97procentigen  Alkohols  löst  und  bi 
100<^y  ohne  Bildung  eines  schwerlöslichen  Salzes ,  S&ur 
verliert.  Das  zerfliefsliche  Kalisalz  ist  ebenfalls  krystaUinisdi 
das  ziemlich  leicht  lösliche  Bary1»alz  bildet  strahlig  grup 
pirte  Ejystalle.  Wässerige  Crotonsäure  zersetzt  kohieiu 
Zinkoxyd  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  die  mi 
Alkohol  sich  nicht  trübende  Lösung  scheidet  in  der  Siede 
hitze  weifses  basisches  Salz  ab  und  beim  Verdampfe] 
bleiben  perlmutterglänzende  Erystallschuppen ,  die  sid 
leicht  in  wässeriger  Säure  aber  nur  theilweise  in  Wasse 
lösen.  Essigs.  Bleioxyd  giebt  mit  crotons.  Natron  einei 
weifsen  Niederschlag ,  der  in  Wasser  etwas  schwerer  löe 
lieh  ist;  als  das  entsprechende  butters.  Salz;  die  Löbubj 
setzt  beim  Verdampfen  deutlich  ausgebildete,  beim  Trockne 
weifs  werdende  Krystallnadeln  ab.  Schwefels.  Kupfero^ 
^ebt  mit  crotons.  Natron  einen  blaugrünen,  Eisenchlori 
einen  orangefarbenen  Niederschlag.  Crotons.  Silbei 
GiHsAgOs,  ist  ein  weifser,  käsiger,  am  Licht  sich  schwii 
zender  Niederschlag ;  in  der  heifs  gesättigten  Lösung  bilde 
sich  dendritische  Krystalle,  die  in  der  Siedehitze  sich  unte 
Abscheidung  von  Metall  langsam  zersetzen.  MetaUische 
Zink  löst  sich  in  wässeriger  Crotonsäure  unter  Wassei 
Stoffentwickelung  zu  crotons.  Zink.  Fügt  man  aber  vo] 
Zeit  zu  Zeit  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  und  wem 
nöthig  auch  wieder  Zink  zu ,  so  geht  die  Crotonsäure  nad 
und  nach  vollständig  in  Buttersäure  über.  Dieselbe  um 
Wandlung  erfolgt  bei  mehrtägiger  Digestion  von  wässerige 
Crotonsäure  mit  Natriumamalgam.  Die  hierbei  gebildet 
optisch  inactive  Buttersäiu*e  hat  alle  Eigenschafben  de 
gewöhnlichen,  durch  Grährung  gebildete^  Buttersäure.  Da 
spec.  Gewicht  ist  =  0,9850  bei  13^,5 ;  der  Siedepunkt  li^ 
bei  165^,  der  Erstarrungspunkt  bei  — 14®,  der  Schmdi 
punkt  bei  —  12o.  Ebenso  verhalten  sich  die  Salze  wi 
die  der  gewöhnlichen  Buttersäure.  —  Die  aus  künstlichei 
Cyanallyl  dargestellte  Crotonsäure  hat  dieselben  Eigen 
Schäften  wie  die  aus  dem  Cyanallyl  des  Senföls  gewonnen« 
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—  Beim  Vennischen  von  wässeriger  Crotonsäure  mit  Brom  ^o*»"^«"- 

entsteht  eine  £urblose  Losung,  die  beim  Verdunsten  ein  Gre- 

menge  einer  sympartigen  mit  einer  festen  Säiu*e  hinterläfst^ 

w-dches  BromwasserstofF  aushaucht ;  bei  der  Einwirkung  von 

firomdampf  auf  krystallisirte  Crotonsäure  entsteht  dagegen 

nur  die  feste  bromhaltige  Säure.    Diese  letztere  bildet  dem 

monoklinometrischen    System  angehörende  Erystalle;   sie 

scshmüzt  bei  78<>,  erstarrt  bei  75o,5   und  löst   sich  ziemlich 

l«cht  in  Wasser.    Der  gefundene  Bromgehalt  (65,72  pC.) 

^^zitspricht     eher     der     Formel     der     Dibromcrotonsäure, 

'64E[4Brt0t;    als  der  der  Dibrombuttersäure ,   GiHeBr^Of. 

E>t8  Natronsalz  dieser  Säure  ist  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 

U^   und   bildet   perlmutterglänzende     faserige   Erystalle; 

d«g  ebenfalls  krjstallinische  Kalisalz  ist  zerfliefslich.     Das 

S^iibersalz  ist  ein  weifser,  in  Wasser  nur  schwer   löslicher 

^'Niederschlag,  der  selbst  kurze  Zeit  nach  der  Fällung  von 

Salpetersäure  nur    theilweise    aufgenommen  wird.     Beim 

^Clochen  mit  Wasser  wird  der  ganze  Silbergehalt  als  Brom- 

^Über  ausgeschieden;  während  die  tiberstehende  Flüssig- 

^^  eine*  stark  saure  Reaction   annimmt.      Die  neben  der 

*^ft«ten  Säure  sich  bildende,  unkrystallisirbare ,  in  Wasser 

*5«inKch  schwer  lösliche  Säure    enthält   weniger  Brom   als 

L6  feste  und  besteht  der  Hauptmasse  nach  vielleicht  aus 

Lonobromcrotonsäure. 

Nadi  einer  vorläufigen  Mitiheilung  von  W.  K  ö  r  n  e  r  (1) 

^^Bdet  Brom  mit  (aus  Cyanallyl  dargestellter)  Crotonsäure 

^int  kaum  gefärbte  Erystallmasse ,  welche  nach  dem  Um- 

^^yitalfimren  aus  alkoholfreiem  Aether  der  Formel  €4HeBr202 

^^vtspricbt  und   mit  der   Säure   identisch   zu   sein  scheint, 

"^dAe  Cahours  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  wäs- 

■wijwi  ilacons.  EaH  erhielt.      Diese    bromhaltige    Säure 

Msfanilit  bei  90^,  löst  sich  viel  schwieriger  in  Wasser  als 


(1)  Ann.   Ch.  Pharm.  CXXXVII,  388;  Zeitiohr.  Chem.  1866,  160; 

^'  R  Chem.  XCIX,  464 ;    Bull.  soo.  chim.  [2]  YI,  326 ;    InsUt  1866, 
t9ft. 
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die  Crotongäure  und  liefert  durch  Behandlung  mit  Alkalia 
je  nach  den  Bedingungen  neben  BromwasBerstoff  entwecfau 
Monobromcrotonsäure;  oder,  bei  tiefer  greifender  Zersetsung; 
auch  Kohlensäure  und  ein  bromhaltigeB  Oel,  vielleicht  €sH«Be. 
Durch  Natriumamalgam  wird  die  ürotonsäure,  nach  £5^ 
ner^s  Angabe ,  auch  bei  wochenlanger  kalter  Behandlung 
Dicht  in  Buttersäure  übergefUhrt. 
Tah^.n.  J.  Clark  und  B.   Fittig  (1)  haben  NSheres  üb« 

die  im  Jahresber.  f.  1865 ,  319  vorläufig  erwähnten  Deri- 
vate der  Valeriansäure  mitgetheilt  Sie  bestätigen  die  (bbü 
den  Angaben  von  Cahours(2)  in  Widerspruch  stehende) 
Beobachtung  von  Borodine  (3),  dafs  die  Bromvaleritf^ 
säure  nicht  unzersetzt  destillirbar  ist.  Die  durch  ErfaitMD 
von  Brom  mit  entwässerter  Valeriansäure  auf  120  bis  130 
dargestellte  und  durch  einen  trockenen  Luftstrom  to 
Bromwasserstoff  befreite  ölartige  Bromvaleriansäure  f0 
fällt  bei  jedesmaliger  Destillation  schon  unter  200^,  ind0 
sich  neben  einer  kohligen  Masse  reichliche  Mengen  v< 
Bromwasserstoff  und  ValerianBäiu*e  bilden.  —  Amidowdein^ 
säure  (Valeraminsäure),  GsHuNOt;  entsteht^  wie  schon  ^ 
Cahours  (4)  angedeutet  wurde,  bei  24 stündigem  C 
hitzen  von  Bromvaleriansäure  mit  concentri^m  wässerige 
Ammoniak  auf  lOO,  Behandeln  der  vom  AmmoniakOb« 
schufs  befreiten  Flüssigkeit  mit  Bleioxydhjdrat^  Verd&i^ 
pfen  des  mit  Schwefelwasserstoff  entbleiten  Filtrata  wt> 
Syrup  und  Umkrystallisiren  der  mit  einem  Gemisch  r* 
Alkohol  und  Aether  gewaschenen  Krjstallmasae  aus  Alb 
hol.  Sie  bildet  farblose ,  nach  dem  Trocknen  fast  undurc 
sichtige ,  dem  Leucin  ähnUche  Blättchen,  die  unter  dtf 
Mikroscop  als  sehr  flache  monoklinometrische  Prismen  € 
scheinen,  sich  leicht  in  Wasser,  kaum  in  kalten  Alkob 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,   199 ;    im  Aum.   J.  pr.   Chem. 
176;   Zeitschr.  Chem.  1866,  180;   Chem.   Gentr.  1866,  916;  BalL  ic 
chim.  [8]  Vr,  836 ;  VII,  268 ;  Instit  1866,  888.  —  (3)  Jahresber.  f.  18fl 
249.  —  (3)  Jahresber.  f.  1861,  462.  —  (4)  Jahresber.  f.  1868,  849. 
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oder  Aetber  und  auch  schwer  in  siedendem  Alkohol  lösen,  ^ä^* 
Ke  wässerige  Lösung  reagirt  nicht  auf  Lackmus.  Die 
i^erbmdung  aublimirty  ohne  zu  schmelzen  ^  in  Schneeflocken 
biEchen  Massen:  bei  raschem  Erhitzen  setzen  sich  ober- 
ilb  des  Sublimats  alkalisch  reagirende  Tropfen  (Butyl- 
Bin)  an.  Durch  kalte  Natronlauge  erfolgt  keine  Zer- 
itzvmg.  8alz8.  Amidavalerianaäuref  ^sHuNO«,  HCl;  kry- 
ilfisirt  über  Schwefelsäiu*e  in  grofsen^  luftbeständigen^ 
idit  in  Aether,  aber  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösli- 
ben  Tafeln;  Platinchlorid  bewirkt  in  der  concentrirten 
itang  keine  Fällung.  Salpeters.  Amidavaleriansäitre, 
iHiiNOty  NHOs ;  ist  eine  luftbeständige  ^  strahlig  krystal- 
niche  Masse ;  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
idit  in  Aether  löst ,  beim  Erhitzen  schmilzt  und  dann  unter 
iitwickelimg  fother  Dämpfe  verpufil.  Amidovalerians. 
^»gfir,  GsHioCuNGs ;  setzt  sich  aus  der  mit  essigs.  Ku- 
fa*  vermischten  Lösung  der  Säure  beim  Erwärmen  in 
mächtigen  y  in  heifsem  Wasser  schwer  löslichen  Schup- 
wl  ab.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  das  Kupfer 
nth  Kali  vollständig  gefallt.  Amidovalerians,  Silberj 
AoAgNOt;  scheidet  sich  aus  der  heifsen,  mit  Salpeters. 
Dwr  versetzten  Lösung  der  Säiu*e  auf  Zusatz  von  etwas 
■moniak  in  kugeligen  Krystallaggregaten  ab,  die  sich 
in  kaltem,  schwer  in  heifsem  Wasser  lösen  und  am 
ndi  allmälig  grau  färben.  Trotz  einiger  Verschie- 
ohmten  in  den  Eigenschaften  halten  Clark  und  Fi  tt  ig 
e  Amidovaleriansäure  fbr  identisch  mit  dem  von  G  orup  - 
••an es  (1)  in  der  Bauchspeicheldrüse  des  Ochsen  auf- 
ifioidfflien  Körper.  —  Oxyvaleriansäure  (Valerolactin- 
ive),  GsHioOsy  entsteht  beim  Erhitzen  von  Bromvale- 
imiiire  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  und  Wasser. 
Kft  vom  Bromsilber  abfiltrirte  und  von  gelöstem  Silber 
IvnIi  Schwefelwasserstoff  befreite  Lösung  wird  nach  dem 


(l)  Jalnetber. £  1866,  706.  ^  Gorup-Beaanes  (Ann.  Ch. Pharm. 
^^Q^  874)  spricht  slob  ebenfaUs  fOr  die  Identität  beider  Körper  aoa. 
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vaierua-   Concentrireii    mit  kohlens.  Kalk  neutraÜBirt.  das  hera 

■Rare.  ' 

krystalÜBirende^  mit  heifsem  Alkohol  gewaschene  KaUu 
in  das  Zinksalz  umgewandelt  und  dieses  mit  Schwel 
Wasserstoff  zersetzt  Die  Säure  krystallisirt  aus  der  fl] 
Schwefelsäure  zum  Sjrup  verdampften  Lösung  in  groii 
rectangulären,  nicht  zerfliefslichen  Tafeln.  Sie  ist  in  W 
ser^  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich^  schmikt  I 
80^  und  verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen,  so  wie  ^i 
langsam  bei  100^  im  Luftbade.  Oxyvalerians,  Ka 
4G5H9Cae8  +  SHjG  (vielleicht  GÄCaOs  +  HgO), 
in  heifsem  Wasser  leichter  löslich  als  in  kaltem,  in  All 
hol  unlöslich  und  setzt  sich  aus  der  wässerigen  Lösung 
Krusten  ab  y  die  auch  unter  dem  Mikroscop  keine  reg 
mäfsigen  Formen  zeigen.  Oxyvaleriana.  Zink,  GsH^Zn^ 
scheidet  sich  aus  der  mit  neutralem  Chlorünk  vermisch^ 
concentrirten  Lösung  des  Kalksakes,  namentlich  beim] 
hitzen,  in  voluminösen  Krystallmassen  ab,  die  sich  ni 
in  Alkohol  und  niu*  schwer  in  Wasser  lösen.  Oxyvalem 
Natron,  GsHgNaOs ,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leidit  1 
Uch  und  krystallisirt  in  warzigen  Krusten.  OxyvaUm 
Silber  y  GsHgAgGs  ^  ist  ein  voluminöser  Niederschlag,  • 
aus  heifsem  Wasser  in  federförmigen  Eoystallen  anschie 
Ospyvalerians.  Kupfer,  2G5H9CUGS  -f-  H9G,  setzt  sichi 
der  mit  essigs.  Kupfer  vermischten  Lösung  des  Kalksal 
in  hellgrünen  Prismen  ab,  die  erst  bei  170^  wasserl 
werden. 

v»i«ri«nt.  E.  Greiner  (1)  hat  das  Nähere  über   die  im  J 

resber.  flir  1865,  319  vorläufig  erwähnten  Zersetzungsp 
ducte  des  valerians.  Aethjls  durch  Natrium  mi^dM 
Das  Natrium  löst  sich  in  dem  (zweckmäfsig  mit  d 
gleichen  Vol.  Aether  vermischten)  valerians.  Aethjl 
einer  Wasserstoffatmosphäre  mit  nur  schwacher  GhtfC 
Wickelung  auf,  imd  wenn,  unter  schliefslicher  Enr&mui 


(1)  In  der  8.  800  angefflhrteii  Abhandlung. 
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w»  16  pC.  Natrium  verbraucht  sind ,  so  bleibt  nach  dem  ^aUST* 
bdeetilliren  des  Aethers  eine  theils  flüssige  ^  theils  feste 
aase,  die  beim  Vermischen  mit  Wasser  eine  beträcht- 
the  Menge  einer  oben  aufschwimmenden  ölartigen  Flüs- 
^eit  A  abscheidet;  während  die  wässerige  Lösung  das 
■IrooBab  einer  krjstallisirbaren  Säure  B  enthält.  Ver- 
iacht  man  die  durch  Schütteln  mit  Aether  von  dem  ölar* 
JBOL  Körper  A  und  von  Farbstoff  befreite  wässerige 
Swing  mit  Essigsäure,  so  scheidet  sich  ein  bald  erstar- 
ndes  Oel  ab,  welches  durch  Aufnehmen  in  Aether  und 
■ikrystaDisiren  des  Verdampfungsrückstandes  aus  war- 
cm  Alkohol  neben  der  krjstallisirbaren  Säure  B  eine 
E|e  Säure  C  liefert.  Die  Säure  B  hat  die  Formel 
Uiu&t  =  €BHT(€5H8),(G5H9e)08,  und  wh-d  als  Dwale- 
lißm-Divaleriansäure  bezeichnet.  Ihre  Bildung  entspricht 
hi  Gleichung  : 

DiTalerjlen- 
TikrUiis.  dlvalerians.       Natrium- 

AtÜijl  Natron  alkoholat     Alkohol 

«^MÖjH^rf  «  N» = €»Hs,Na^,  +  3  OjH^NaO+GjHflO+NajO+H^ 

K«  Divalerylen-Divaleriansäure    krystallisirt  in  farblosen, 

kommen    durchsichtigen,    dem    Schwerspath    ähnlichen 

Aombischen  Tafehi ;  sie  schmilzt  zwischen  125,5  und  128^5, 

fcifillirt  unverändert  bei  295®  und  bildet  nach  dem  Schmel- 

•ä  oder  Destilliren  eine   amorphe  feste  Masse ,   die   sich 

vie  die  krystallisirte  Säure  in  warmem  Alkohol  löst  und 

fems  wieder  krystallisirt.     Sie  löst  sich  leicht  in  Aether, 

*iwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  gar  nicht  in 

dieser.    Die  Lösung  reagirt  schwach   sauer   und   es  ist 

'^erig,  neutrale  Salze  zu  erhalten.    Das  durch  Sättigen 

^  heifsem  Barytwasser  mit  der  Säure  dargestellte  Baryt- 

^  iit  eme  amorphe  durchsichtige  Masse ,  welche  in  Was- 

^  ^Dtter  Bücklassung  von  Säure  und  kohlens.  Baryt  sich 

^)  ias  Eupfersalz  ist  ein  blafsgrüner,  in  Alkohol  unlös- 

"^)  leicht  schmelzbarer  Niederschlag;   das  Natronsalz 

^  kidit  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  amorphe  Masse, 

r.  iJham.  •.  a.  w.  fir  ISM.  21 
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Tu^ü*'  ^®  schon  durch  KohlenBäure  aersetzt  wird;  die  L<toi 
giebt  mit  CBsigs.  Blei)  essigs.  2iink  und  Salpeters.  Silberwei 
flockige  Niederschläge.  Der  Aethjläther,  GMHs8(€tHf) 
entsteht  beim  Erhitzen  des  Natronsabies  mit  Jodäthyl 
1800  als  ölartige,  bei  250  bis  280«  siedende,  obstartig  i 
chende  Flüssigkeit.  —  Die  in  weit  geringerer  Menge  f 
stehende  ölige  Säure  C  wird  von  Greiner  mit  der  i 
mel  GiiH^Os  =  65Hg(€5H9e)(GsH5)0» ,  als  AühfUm 
rianaäure  bezeichnet.  Sie  ist  in  der  Wärme  dickflfia 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  fimifsartig  und  riecht  wi 
lieh ,  an  Valeriansäure  erinnernd.  Sie  löst  sich  in  ABdo 
und  Aether,  nicht  in  Wasser ,  reagirt  stärker  sauer  «k: 
vorhergehende  Säure  und  zersetzt  kohlens.  Salze.  1 
Natronsalz  ist  eine  gelbe  harzartige  Masse,  d^ren  IM 
mit  Chlorbaryum,  Chlorcalcium,  ßlei-  und  Zinl^fJ 
weiche^  harzartige^  mit  essigs.  Kupfer  flockige  Niec 
schlage  giebt.  —  Die  durch  Wasser  abgeschiedene  ölarl 
Flüssigkeit  A  liefert  durch  fractionirte  Destillation  :  1) 
lerians.  Aethyl  (Siedepunktl30  Ins  140^);  2)  Wien  swiid 
180  und  190^  siedenden,  nicht  näher  untersuchten  Kdq 
dessen  Eohlenstofi-  und  Wasserstoffgehalt  der  Fon 
GioHsiO  entspricht ;  3)  eine  zwischen  200  und  210*  deit 
rende  Verbindung,  deren  Zusammensetzung  und  Siedln 
auf  Aethjlamyläthervaleral;  GitH^eOa  deutet  ;  4)  einen 
etwa  230^  übergehenden ,  krystallisirbaren,  bei  etwa  i 
schmelzenden  Körper,  aus  dessen  Analyse  Grein  er  • 
Formel  GmUisOs  berechnet  und  5)  ein  zwischen  250  « 
300^  siedendes  ölartiges  Broduct,  welches  mit  der  Fem 
GioHigO  vielleicht  identisch  ist  mit  dem  von  Borodinei 
durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Valeraldehjd  eiii 
tenen  Körper.  ♦ 

'^JIT"'  Isocapronsäure   wird    nach  Morkownikoff(2)  i 

Cyanwasserstoffs.  Amylen  in  analogei^  Weise  erhalteni  ^ 


(1)  Jftbreeber*  f.  1864,  MS.   —   (2)  In  der  8.  819  mngdßtht^m 
handlang. 
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&  faobuttersiiire  aus  dem  Psendopropylcjanür.  Abge- 
iflUtei  Amjlen  absorbirt  Jod-  oder  Bromwasserstoffsäure 
■  groiier  Men^  mid  die  gesättigte ,  durch  Waschen  mit 
wdQiuitem  Kali  und  Rectificiren  gereinigte  Verbindung 
vvkt  sehr  leicht  auf  Cjanmetalle;  selbst  auf  Cyanqueck- 
ikr  und  Cyanblei  ein.  Mit  einer  alkoholischen  Lösung 
m  pTankalium  findet  (unter  gleichzeitiger  Abscheidung 
IM  Tiel  freiem  Amylen)  die  Bildung  des  Cyanwasserstoffs. 
lajrlena  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt.  Die 
inms  dargestellte  Isocapronsäure  ist  verschieden  von  der 
(hpronsäure  ans  Cyanamyl^  sowie  auch  von  der  Diäthyl- 
■ipänre  (1).  Sie  riecht  weniger  unangenehm  wie  die  Ca* 
I— ii  uriü ,  mehr  firuchtartig  wie  die  Isobuttersäure.  Das 
HiHiliii  ist  in  heifsem  Wasser  weniger  löslich  als  in  kaltem 
M  scheidet  sich  beim  Verdampfen  in  Schuppen  ab^  wie 
ll  isobutters.  Salz.  Das  Silbersalz  ^  GeHnAgGs;  ist  ih 
Ubem  wie  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich ,  als  das 
hüen.  Silber  und  scheidet  sich  aus  der  heifsen  Lösung  in 
Ibcken  ab,  die  aus  mikrosoopischen  Nadeln  bestehen. 

OenanUiyls.  Methyl^  €7Hi8(€H3)02,  wurde  von  Neu- 
Utf  nach  einer  Mittheihmg  von  A.  Geuther  (2);  durch 
htigen  einer  Mischung  von  1  Vol.  Oenanthylsäure  und 
l?oL  Hohgeist  mit  salzs.  Gks  und  Verdünnen  mit  Wasser 
Iqieitelh.  Der  Aether  destilUrt^  unter  geringer  Zer- 
Mnng)  bei  etwa  180^  über ;  er  hat  das  spec.  Gew.  0^807 
H^  und  riecht  angenehm  nach  Aethyläther  und  Methyl- 

l^dioL 

H.  Schröder  (3)  hat  die  Hypogäsäore  (4)  in  der-    ""i^ 
riUn  Biektiii^  md  mit  analogem  Resultat,  wie  Over- 
ktk  die  Oeisftnre  (vgl.  S.  330),  untersucht    Zur  Dar- 
Mhng  der  Säure  und  mi  ihrer  Scheidung  von  Araehin- 


(1)  JahnilMr.  t  1806,  808.  —  (2)  Jen.  Zeiisohr.  f.  Med.  n.  M«tiirw. 
%  299.   —  (8)  Ann.  Ch.  Ph«rm.  CXLIII,    22;    Torl&ufige  Anzeige 
r.  Chtm.  1886,    144;   Bau.  soc  ohim.  [2]  VII,  188.  —  (4)  Jah- 
1  1886,  not  f.  1886,  494. 

21» 
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^aSS^  säure  und  Oelsäure;  welche  sie  in  dem  Erdnofsöl  begleitn 
schlug  Er  den  folgenden  Weg  ein.  Das  firische,  aus  du 
Samen  von  Arachis  hjpogaea  mittelst  Schwefelkohkmfeoi 
extrahirte,  dünnflüssige  strohgelbe  Oel  von  angenebiMi 
Geruch  und  olivenähnlichem  Geschmack  wurde  durch  mdi 
stündiges  Erhitzen  mit  verdünnter  Natronlauge  vetm 
(die  von  Göfsmann  und  Scheven  angegebene  scbw« 
Verseif  barkeit  beobachtete  Schröder  nicht) ,  die  wofi 
geruchlose  Seife  durch  Salzsäure  zersetzt,  das  abgesehieda 
Säuregemenge  in  der  genau  erforderlichen  Menge  n 
heifsem  Alkohol  aufgelöst  und  die  erkaltete,  von  der  m 
geschiedenen  Arachinsäure  getrennte  Lösung  in  ebi 
Atmosphäre  von  Wasserstoff  verdampft.  Die  zurückUi 
bende  halbfeste  Masse  wurde  zwischen  Filtrirpapier  anig 
prefsl^  in  heifsem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  verfi 
stet,  welche  Behandlung  so  oft  wiederholt  wurde,  bis  i 
erkaltende  alkoholische  Lösung  keine  Krystalle  mehr  ii 
schied.  Beim  schliefslichen  Verdampfen  in  WassenM 
Strom  bleibt  die  reine  Hypogäsäure  in  kleinen  weüh 
Eoystallen  vom  Schmelzpunkt  33^  zurück.  Die  Hypog 
säure  verbindet  sich  direct  mit  einem  Molecül  Bromi 
Hypogäsäure^Dibromidj  ^leHsoBr^Oi«  Zur  Darstellung  4b 
selben  tropft  man  in  die  mit  Eis  abgekühlte  Säure  lül 
sam  und  unter  beständigem  Umrühren  so  lange  Brom^ll 
dessen  Farbe  auch  nach  einiger  Zeit  nicht  mehr  verschwiaiii 
(die  Anfangs  feste  Masse  verflüssigt  sich  zuerst,  Bimi 
aber  später  dicke  Syrupsconsistenz  an ;  bei  raschem  ZnMil 
des  Broms  findet  Erwärmung  statt  und  man  lerhält  da 
unter  reichUcher  Entwickelung  von  Bromwasserttoff  M 
stitutionsproducte),  läfst  die  rohe  Säure  zur  VerdnnitBi 
eines  etwaigen  Ueberschusses  von  Brom  einige  Zeil  I 
einem  luftigen  Orte  stehen,  verseift  dann  in  der  KsHe  tt 
der  genau  erforderlichen  Menge  von  Kalilauge,  löst  dB 
Seifenleim  in  Alkohol  und  zersetzt  die  mit  Wasser 'Vtt 
dünnte  und  filtrirte  Lösung  mit  Salzsäure.  Die  aiü^ 
schiedene   butterartige  Verbindung  wird  mit   Wasser  b> 
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onchwinden  der  sauren  Reaction  gewaschen  und  im    "J[^'' 
I  getrocknet.    Sie  ist  fest^  nicht  krystallisirbar;  gelb 
riimUch   gefUrbt^   schmilzt  bei   29^   und  wird   von 

mid  Aether  leicht^  von  Wasser  nicht  gelöst.  Sie 
t  Borsetzbar  und  zerfällt  schon  bei  der  Verseifung; 
lese  mit  concentrirter  oder  überschüssiger  Kalilauge 
der  Wärme  geschieht.  Ihre  schwierig  darzustellen- 
se  sind  nicht  krystallisirbar.  Wird  das  Hypogä- 
romid  in  alkoholischer  Lösung  mit  2  Molecttlen 
rat  erwärmt,  so  setzt  es  sich  mit  demselben  um 
3dung  von  Bromkalium  und  Monohromhypogäsäure, 
rOt,  nach  der  Gleichung  :  €i6H8oBr,0,  -f"  KH0 
»Br02  +  KBr  -f  HgO.  Zur  vollständigen  Zer- 
ist  die  so  erhaltene  Säure  mehrere  Tage  mit  einem 
iden  Ueberschufs  von  concentrirter  Kalilauge  zu 
1  und  schliefslich  zum  Kochen  zu  erhitzen ,  wobei 

eine  theilweise  weiter  gehende  Zersetzung  nicht 
eiden  ist.  Die  durch  Salzsäure  aus  der  alkalischen 
:eit  als  dickflüssiges,  allmälig  erstarrendes  braunes 
eschiedene,  aus  dem  angegebenen  Grunde  nicht 
ine  Säure  besitzt  einen  zwischen  19  und  23®  lie- 
Schmelzpunkt  und  fruchtähnhchen  Geruch ;  sie  ist 
!r  und  Alhohol  leicht  löslich.  Sie  verbindet  sich 
iit  Brom  und  liefert  bei  langsamem  Zusatz  des- 
nter  guter  Abkühlung  das  Dibromid  der  Manobrom- 
ture^  GieHssBrsOs.  Von  überschüssigem  Brom  durch 
m  an  die  Luft  befreit  und  in  Aether  gelöst,  bleibt 
ei  dem  Verdunsten  (zuletzt  im  Vacuum)  als  fester 
reifser,  nicht  krystallinischer ,  in  Alkohol  und 
löfllicher  Körper  vom  Schmelzpunkt  39<>  zurück.  — 
irer  Temperatur  wird  das  Dibromid  der  Hypogä- 
nrbh  alkoholische  Kalilauge  unter  Austritt  von  zwei 
m  Bromwasserstoff  und  Bildung  von  Palmüolsäure, 
>fj  seriegt.  Zur  Darstellung  dieser  Säure  erwärmt 
I  rohe  Bromid  mit  alkoholischer  Kalilauge,  filtrirt 
B  ausgeschiedenen  Bromkalium,  erhitast  das  Filtrat 
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^][»offt-  mit  frischer  alkoholiBcher  Kalilauge  in  einer  getchloiraKi 
"^  Glasröhre  3  bis  4  Tage  auf  170  bis  180S  löst  den  (b 
vollständiger  Zersetzung  in  der  Kälte  erstarrenden)  IbIm 
der  Bohre  in  wenig  Alkohol  und  fällt  die  filtrirte^  mit  ll 
lern  Wasser  verdünnte  Lösung  durch  Saksäure  in  d 
Wärme.  Die  abgeprefste  Masse  liefert  duroh  öfteres  1A 
krystallisiren  aus  Alkohol  farblose  feine  seidegläoioM 
Nadeln  y  die  bei  42^  schmelzen  ^  und  nicht  in  Wasaer,^ 
Alkohol  und  Aether  aber  leicht  löslich  sind ;  aus  der  Wjk 
rischen  Lösung  werden  nur  bei  langsamem  Verdunili 
Ejystalle  erhalten.  Die  Palmitolsäure  verbindet  sich  i 
1  Molecül  Brom  zu  Diöromid,  GieHfgBrtOt^  bei  Uebermte 
von  Brom  und  im  directen  Sonnenlicht  (unter  theUww 
Zersetzung  und  Entwickelung  von  Bromwasserstoff)  -i 
Tetrabromidj  €i6U88Br40t7  welches  letztere  aus  Alkdiol 
hellgelben  Blättchen  krystallisirt.  Die  Paknitolsäure  : 
einbasisch.  Ihre  AlkaUsalze  werden  durch  directe  Sättigtf 
und  Verdampfen  erhalten;  das  Kali'  und  Nairomm 
sind  amorph,  das  Ammoniaksalz  bildet  kleine  undentfid 
Krystalle.  Das  Silbersah,  GieHtrAgOa,  wird  durch  salpelei 
Silber  aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  bei  altal 
Ugem  Zusatz  von  Ammoniak  als  amorphes  weifres,  i 
Lichte  sich  leicht  schwärzendes  Pulver  gefiUlt;  in  glekh 
Weise  wird  das  Barytsalz  aus  der  alkoholischen  Löm 
der  Säure  durch  eine  concentrirte  Lösung  von  essigs.  Bai] 
in  schwachem  Weingeist  (nicht  durch  eine  verdünnte  JA 
sung  und  nicht  durch  Chlorbaryum)  als  weifser  NieJi 
schlag  erhalten,  der  nur  in  kochendem  Alkohol  löaUolii 
und  sich  aus  dieser  Lösung  beim  Erkalten  kömig  iiryäd 
nisch  ausscheidet  Das  Kupfersalz  ist  ein  blmgrM 
Niederschlag.  JdanobrompabnitoUäuref  GitB^BrQ^  eoHfed 
bei  der  Einwirkung  von  siedender  alkohoUsoher  Kifildfü 
auf  das  Bromid  der  Monobromhypogäsäure,  nadi  A 
Gleichung  GieH^gBriO,  +  2KHO  =  GieHwBrO*  +  210! 
-{-2Hs0.  Schröder  erhielt  diese  Säure  nach  der  AI 
Scheidung  mittelst  Salzsäure  nur  im  unreinen   Zoiiaiii 
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lonkelbraime.  feste,  bei  31  <>  Bohmekende  MasBe,  schwerer  »rp«*«- 
l¥iaser  und  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  —  Durch 
lende  Salpetersäure  wird  Pahnitolsäure  mit  Heftigkeit 
piffea  und  in  drei  wesentliche  Oxydationsproducte  : 
ritaure,  Korksfturealdehjd  und  Palmitoxjlsäure  yer^- 
sit  Zur  DarsteUung  dieser  letzteren  läfst  man  rauchende 
lenäure  tropfenweise  su  Pahnitolsäure  fliefseu;  indem 
die  flinwirkung  anfänglich  durch  gelindes  Erwärmen 
iiatBt,  bis  sie  stürmisch  zu  werden  anfangt  (bei  die- 
Soitpunkt  ist  sie  durch  Erkaltenlassen  zu  mäfsigen) 
de  unterbricht,  wenn  nach  schliefslichem  gröfserem 
I  von  Salpetersäure  keine  rothen  Dämpfe  mehr  auf- 
Dem  Product  entzieht  man  durch  wiederholtes 
K^lien  mu  Wasser  die  Korksäure  (l),  löst  den  ausge- 
enen  Bückstand  in  heifsem  Alkohol  und  trennt  nach 
Elrkalten  die  untere  dunkel  gefärbte  ölige  Schichte 
Utrates,  welche  wesentlich  aus  Korksäurealdehjd  be- 
▼on  der  aufschwimmenden  heller  gelben  Lösung  der 
ta^lsäure.  Die  bei  dem  Verdunsten  der  letzteren 
kbleibende  Krystallmasse  liefert  durch  Pressen  zwi- 
Blltrirpapier  und  Umkrystallisiren  aus  heifsem  abso- 
Alkohol  schimmernde  gelbliche  Blättchen  der  reinen 
•    Die  Ausbeute   an  derselben  betrug  im  Maximum 


AokfOder  erhielt  die  Karkiämrt  doroh  Verdnnften  ihrer  alko- 
fltt  Lösvog  in  Nadeln ,  welche  den  Schmelspnnkt  129^  ergaben 
■loasber.  f.  1864,  878).  Zur  Isolimog  des  Kork$4urealdehydes 
4ie  oben  erwihnte  ölige  Schichte  bii  rar  Verjagung  des  Alko- 
ftide  enrlrmt,  in  einem  Strom  Ton  Wasserdampf  destillirt,  das 
m  wisserigen  Destillat  schwimmende  Oel  in  Alkohol  gelöst  und 
ptmm  rerdoBitet,  wo  der  Termnthliche  KorksSorealdehjd  als 
Oel  Ton  sehwachem  Geruch  surückhlieh.  Seine  Zusam- 
«ntipricht  der  Formel  G^H^^Qg.  Er  siedet  unter  theilweiser 
maä  Brianung  bei  202^;  bei  rasehem  Erhitzen  auf  Platin- 
KlterUftt  «i  schwer  Terhrenaliche  Kohle.  Durch  Ozjdations« 
(Bppbi  ini4  Waeser)  geht  die  Verbindupg  in  eine  Saure  Aber, 
drai  Auaiehen  und  Sohnielzpunkt  der  Kryitalle  Korksttnre 
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Hrpofi.    7  bis  8  pC.  des  Bohmaterialg;  sank  aber  auf  1  bis  2  pC 

wenn  die    Heftigkeit    der  Einwirkung   der    SalpeteraSm 

durch  künstliche   Abkühlung  gemindert  wurde.    Die  eo 

basische   Pcdtnitoxyhäure   hat  die    Formel   GieHasOi;  s 

schmilzt   bei   67^   und  ist  in  Wasser  nicht  ^  leicht  aber  i 

Alkohol  und  Aether  löslich.  PalmüoxyU.  Süber^  ^leHirAgC 

wird  wie  das  palmitols.  Salz  erhalten  und  bildet  einen  weifiM 

in  Alkohol  fast  unlöslichen  Niederschlags  der  sich  am  Lieh 

dunkelviolett  färbt,   eine   Temperatur  von  löO^  aber  oh 

Zersetzung   erträgt.      Die   Einwirkung   der    SalpetersSni 

auf  Palmitolsäure  interpretirt  Schröder   durch    die  Gl< 

chung  : 

Palmitoxyl-        Kork-        Korks&nre- 

sänre  sliare        t  aldehyd 

2€,eHMO,  +  70  =  GieH^O*  +  G^TLu^^  +  GeHj^O,. 

Zerreibt  man  das  Dibromid  der  Hypogäsäure  mit  üIm 
schüssigem  frisch  gefälltem  Silberoxyd  und  wenig  WasB 
und  kocht  man  nach  Zusatz  von  mehr  Wasser  so  lauf 
bis  keine  weitere  Bildung  von  Bromsilber  mehr  erfolgt 
enthält  die  Mischung  das  Silbersalz  einer  neuen  Sim 
der  Oxyhypogäaäurey  GieHgoOs.  Durch  längeres  Erhit» 
der  Masse  mit  Salzsäure  wird  sie  als  ölige,  in  der  Eil 
erstarrende  Schicht  abgeschieden  und  bleibt  nach  de 
Waschen  mit  Wasser  und  Auflösen  in  Alkohol  bei  de 
Verdunsten  der  Lösung  als  weifse  Masse  vom  Schind 
pimkt  34®  zurück,  welcher  aber  immer  kleine  Mengen  d 
folgenden  Säure  beigemischt  sind.  Ihre  Bildung  erfS 
nach  der  Gleichung  €i6H3oBr802  +  AgjG  =  GieHaoOi; 
2AgBr.  Die  Oxyhypogäsäure  geht  bei  anhaltendem  (S 
stündigem)  Kochen  mit  Kalilauge  (oder  auch  mit  SiBx 
oxyd)  durch  Aufnahme  eines  Molecüls  Wasser  in  Di» 
Palmitinsäure,  €i6H8204,  über.  Durch  Salzsäure  abgescliied< 
mit  Wasser  ausgewaschen  und  in  heifsem  Alkohol  gel! 
krystallisirt  diese  bei  dem  langsamen  Verdunsten  der  I 
sung  in  weifsen  Krystallblättchen.  Sie  schmilzt  bei  1 
imd  ist   in   Alkohol   und  Aether  löslich.     Dioxypalmü 
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Baryt,  GicHsiBaOi.  wird  in  weifsen  waaserfreien  Körnern    "yp<»»«- 

eriialtei^  wenn  man  die  ammoniakalische^  mit  Alkohol  ver- 

dfimite  Lösung  der  Sänre  mit  einer  alkoholischen  Lösang 

fon  essigs.  Baryt  filUt^  den  Niederschlag  in  Alkohol  löst 

md  diese  Lösung  der  Verdunstung  überläfst.    In  heifsem 

Alkohol  ist  das  Salz   schwer;  in  kaltem  fast  nicht  löslich. 

Die  Beziehungen   zwischen   den  beschriebenen  Derivaten 

1er  Hjpogfisäure  sind  aus  der  folgenden  Zusammenstellung 

cnichtlich : 

Hjpogftsftnre   ^i^HgoO,. 

Hjpogiiftnredibroioid     6|«HaoBr|Oa      MonobromhypogHsftnre      ^le^raBrOg 
hlmitolsäture  ^iftHfgOg  Monobromhypogästtoredibromid 

Pibitoxylsinre  Oi^H^O«  €ieHMBr,0, 

Oxybypogfts&are  ^t^^ao^»  Monobrompalmitolsftnre    €|eHs7Br02 

DiozTpaliDitiiisftare        GisHn^4  PalmitolsSuredibromid       OieHnBr^Oi 

PalmitoUäaretetrftbromid  €]8HMBr40,. 

Die  der  Hypogäsäure  isomere  Gaidinsäure  (1)  wird  ®'"**™*"''' 
Bich  Schröder  vorthellhafter  als  nach  dem  von  Caldwell 
and  Göfsmann  angegebenen  Verfahren  erhalten,  indem 
Jüan  Hypogäsäure  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  vorsich- 
%  Hb  zum  Beginn  der  Entwickelung  von  Untersalpeter- 
tforedämpfen  erwärmt,  sodann  abkühlt,  die  erstarrte 
Kasse  wiederholt  in  heifsem  Wasser  umschmilzt  und  von 
ttnem  gleichzeitig  gebildeten  Oel  durch  öfteres  Umkrystal- 
Bfiren  aus  Alkohol  reinigt.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  nach 
Schröder  bei  39^  Auch  die  Gaidinsäure  nimmt  ein 
Xolecül  Brom  auf  und  bildet  ein  krystallisirbares  Dibromid, 
vdches  wie  das  isomere  Bromid  der  Hypogäsäure,  aber 
«tt  bei  höherer  Temperatur,  durch  alkoholische  Kalilösung 
unter  Bildung  von  Palmitolsäure  zersetzt  wird.  Oaidina, 
Kitraii  kiystallisirt  bei  dem  langsamen  Verdunsten  einer 
LStong  in  sehr  verdünntem  Alkohol  in  wasserfreien  wei- 
ben  BUlttchen. 


(l)  Jabrwber.  f.  1866,  620;  f.  1856,  494. 


Brom- 
Slsiore. 
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Nach  Versuchen  von  Bollej  und  Bergmann  (1) 
läfst  sich  die  Oelsäure  in  einem  Wasserdampfrtrom 
250>  ohne  Zersetzung  destilliren  ^  während  in  höherer  T< 
peratur  (bei  300  bis  320^)  oder  bei  der  DestUIation  ftlr 
sich  feste  fette  Säuren  und  Kohlenwasserstoffe  als  Z(v- 
setzungsproducte  auftreten. 

O.  Ov erbeck  (2)  hat  die  im  Jahresber.  f.  1866;  M 
vorläufig  erwähnte  Untersuchung  über  die  Derivate  im 
Oelsäure  veröffentlicht.  —  Das  durch  allmäligen  Zusats  v» 
1  Mol.  Brom  zu  abgekühlter  Oelsäure  durch  Addition  ent- 
stehende Oelsäuredibrcmid ,  6i8H84Br^Ot9  wird  zur  Beioi' 
gung  mit  wässeriger  (auf  1  Aeq.  des  Bromids  höchsteoi 
1  Aeq.  Ealihjdrat  enthaltender)  Kalilauge  verseift^  cbff 
weifse  Seifekuchen  in  verdünntem  Alkohol  gelöst^  die  fit* 
trirte  Lösung  mit  überschüssiger  Salzsäure  zersetzt  rssi 
das  abgeschiedene ;  mit  Wasser  gewaschene  Oel  in  Aeihflr 
gelöst.  Die  ätherische  Lösung  hinterläfst  beim  Verdonstea 
(schliefslich  im  leeren  Baum  über  Schwefelsäure)  dasBro- 
mid  als  ein  gelbes  sjrupdickes  Oel,  schwerer  als  Wasser, 
darin  unlöslich ,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösUch  rai 
erst  oberhalb  100<^  sich  zersetzend.  Bei  der  DarstellnQg 
aus  roher,  an  der  Luft  veränderter  Oelsäure  wurde  eil' 
mal  ein  Product  von  Butterconsistenz  erhalten ,  aus  dessen 
Lösung  in  wenig  Alkohol  sich  kömige  ^  bei  93®  schind' 
zende  Krjstalle  absetzten,  deren  Bromgehalt  auf  die.  For- 
mel €i8H88Br802  deutet.  Die  Salze  des  Oelsäuredibromi^ 
sind  zähe,  schmierige  oder  gummiartige,  zur  Anily^ 
nicht  geeignete  Massen.  —  Monobramölääure ,  GisHfsBr^ 
entsteht  beim  Vermischen  des  Oelsäuredibromida  mit  ^ 
nigstens  2  Aeq.  Kalihydrat  in  alkoholischer  Lösung.  ^ 
scheidet  sich    aus  der  von  ausgeschiedenem  BromkaG^ 


(1)  J.  pr.  Chem.   XCVII ,    169 ;     Dingl.  pol.  J.  CLXXIX ,  40 
Zeitflcbr.  Chem.  1866,  186;    Chem.  Centr.  1866,  846.   —  (2)  Ana.  tC 
Pharm.  CXL,  39;    Zeiteobr.  Chem.  1866,  718;    Ann.  cb.  pbys.  [4] 
488;  BoU.  soc.  ohim.  [2]  VU,  861. 
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Jigegoflsenen  und  stark  mit  Wasser  yerdünnten  Lösung 
li  lidlgelbes  Oel  ab ,  das  indessen  nicht  die  reine  Säure 
I,  sofern  sich  aus  derselben  beim  Stehen  im  leeren  Baum 
fibe^  bei  36  bis  36o  schmelzende  Ejrystalle  absetzen,  die 
ibracheinlich  aus  (etwas  Stearolsäure  enthaltender)  Mono- 
"omdkäure  bestehen.  Beim  Behandeln  der  Monobroni9l- 
m  mit  Natrinmamalgam  bUdet  sich  eine  bromfreie  Säure 
10 den  Eigenschaften  der  Oelsäure.  —  StearoUäun,  GigHstOa, 
iMeht  beim  6-  bis  SstUndigen  Erhitzen  von  Monobromöl- 
ure  (oder  auch  von  Oelsäuredibromid)  mit  wenigstens 
Aeq.  Ealihydrat  in  alkoholischer  Lösung  auf  lOO^  und 
keidet  sich  aus  der  vom  BromkaUum  abgegossenen  ver- 
tunten  Lösung  auf  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  aus. 
t  krystatlisirt  aus  Weingeist  in  seideglänzenden  Nadeln 
ler  langen  Prismen,  schmilzt  bei  48^  und  destillirt  bei 
D*  gröfstentheils  unzersetzt  Die  Salze  sind  meist  schön 
yitallisirt  und  werden  beim  Zerreiben  stark  electrisch; 
0  Alkalisalze  krystallisiren  nur  schwierig  und  lösen  sich 
beilsem  Wasser  zu  einem  klaren  Seifenleim;  das  Am- 
gniaksalz  krystallisirt  in  perhnutterglänzenden  Blättern 
lir  grofsen  rhombischen  Tafeln  und  zerfWt  beim  Sieden 
r  wässerigen  Lösung  in  sich  ausscheidendes  saures  Salz. 
iker  untersucht  wurden  : 

Stesrolf.  Baryt,  Ot,H„BaO,  krystalliniBcfa 

Otesrok.  Kalk,  tOi,H«iCe^t  +  H,0  Ki^ftaUdniaen. 
Stearoli.  8Uber,  OigHaiAgO«  körniger  Niederachl. 

B|(eD  Wasserstoff  im  Entstehungszustand  verhält  sich  die 
avolsftare  indifferent.  —  In  Berührung  mit  Brom  ver- 
lodelt  sie  sich  ohne  Ghwentwickelung  in  BtearoUäuredibro- 
V,  GisHstBraOf;  welches  im  reinen  Zustande  ein  fast 
Moses,  schweres,  in  Alkohol  und  Aether  aber  nicht 
Wasser  lösliches  Oel  bildet.  StearoUäuretetrabromid  ^ 
uBnBriOs»  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  überschüs- 
pnn  Brom  aui  die  Säure  im  Sonnenlicht  und  krjstalli- 
itim  reinen  Zustande  in  grolsen,  weifsen,  bei  etwa  70o 
^Meisbarai  und  sohon  beim  Zerreiben  weich  werdenden 


Slalon. 
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Blättern.      Beide    Bromyerbindungen    zersetzen  sich  ml 
beim  längeren  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  unter 
Bildung  von  Stearolsäure  und  einer  flüssigen ,  nicht  näher  un- 
tersuchten Säure.  —  Monobrombhäuredibronddy  Gi^S^JSix%% 
entsteht  durch   directe  Vereinigung  von  Monobromölstoe 
mit  Brom  als  helles  dickflüssiges ,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  lösliches  Oel.    Alkoholische  Kalilauge  entzieht  dem- 
selben in  der  Kälte  einen  Theil^  beim  Erhitzen  den  gm- 
zen  Bromgehalt;  unter  Bildung  von  Stearolsäure.    £Iai£n- 
säuredibromid  (Burg's  Bromelaidinsäure)  geht  beim  E^ 
hitzen  mit  alkoholischer  Kalilösung  auf  ISO®   ebenfalls  in 
Stearolsäure  über.  —  Beim  tropfenweisen  Vermischen  von 
rauchender  Salpetersäure  mit  abgekühlter  Stearolsäure  ent- 
steht unter  reichlicher  Entwickelung  rother  Dämpfe  eine 
grünlich  gefärbte  Flüssigkeit  ^  aus  der  sich   eine  halbfeste^ 
kömige  Masse  absetzt.    Diese  enthält  aufser  einer  nenen 
Säure,  der  Stearoxyhäure ,  etwas  Azelsäure  und  als  Hanpt- 
product  einen  ölartigen  Körper,    seiner  Zusanunensetzmf 
nach  der  Aldehyd  der  Azelsäure.   —  Die  Stearoxyls&ore^ 
Gi8H3804 ,  bleibt  bei  der  Behandlung  der  halbfesten  Masae 
mit  Wasser  im  Rückstand.     Sie  krystallisirt  aus   Alkolio! 
in  etwas   gelblich  gef&rbten  schiefen  rhombischen  Tafdft» 
schmilzt  bei  86^,  löst  sich  wenig  in  kaltem,    leicht  in  h«- 
iscm  Alkohol  wie  in  Aether  und  zersetzt  sich  kaum  bcs 
200®.     Sie  ist  einbasisch  und  verbindet  sich  nicht  mit  BroiD 
Das  Silbersalz,  GigHsiAgö^,    filUt  beim  Vermischen   ^* 
Säure  mit  Salpeters.  Silber  in  heifser  alkoholischer  Lösi^ 
als  weifses  krystallinisches,  bei   120^  sich  nicht  zersets^ 
des  Pulver  nieder.    Das  Barytsalz,  ^igHsiBaOi,  ist    ^ 
zäher,  in  Berührung  mit  Aether  pulverförmig  werden^^ 
Niederschlag.  —  Die  Azelsäure  (Lepargylsäure) ,  €»1114^ 
sowie  der  AzeUäure- Aldehyd ,  ^sHieOs,  finden  sidi  in  C^ 
alkoholischen  Mutterlauge    von   der  ersten  KryntallisatS^- 
der  Stearoxylsäure.    Nach  einiger  Zeit  scheidet   sich  90 
derselben  ein   eigenthümlich  ätherisch  riechendes  Oel  10 
welches   nach   der   Destillation   mit    Wasser  fast  farUc:^ 


Slaftnre* 
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leicht  fiOsgiiF  and  tmlöBlich  in  Wasser  ist  Es  wird  durch  ^' 
Ukalien  nicht  verseift  und  giebt  in  alkoholischer  Lösung 
Bit  lalpeters.  Silberoxjd- Ammoniak  einen  beim  Erhitzen 
lidi  Bchwirzenden  Niederschlag.  Durch  Salpetersäure  ist 
•  miTeranderlich,  in  Berührung  mit  Brom  und  Wasser 
;eht  es  aber  allmäJig  in  Azelsäure  über.  Seine  Zusam- 
aeBsetzung  entspricht  der  oben  gegebenen  Formel.  ' — 
leim  Zusammenreiben  von  Oelsäuredibromid  mit  dem  glei- 
hen  Grewicht  feuchten  Silberoxyds  bildet  sich^  unter  leb- 
■fter  Erwärmung;  eine  harte ;  zerreibliche  Masse ,  welche 
leben  der  von  Burg  (1)  beschriebenen  Oxjölsäure  eine 
;eringe  Menge  einer  festen  krystaUisirbaren  Säure  enthält, 
lekhe  Overbeck  Isodioxystearinaäurt  nennt.  Das  Baryt- 
ili  der  ersteren  ist  in  Aether  löslich ,  das  der  letzteren 
■löslich.  Die  Isodioxy Stearinsäure,  GisHseOi?  bildet  sich 
iAi  und  in  gröfserer  Menge  beim  anhaltenden  Kochen 
iaer  Auflösung  der  Oxyölsäure  in  verdünnter  Kalilauge, 
fie  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen,  aus  gut  ausgebil- 
ieten  rhombischen  Tafeln  bestehenden  Blättern,  schmilzt 
«i  126^,  erstarrt  zu  einer  alabasterartigen,  nicht  krystal- 
■nchen  Masse  und  verkohlt  erst  bei  etwa  260^.  Die 
lebe  sind  meist  krystallisirbar.  Das  Kalksalz,  2Gi8Hs5Ca94 
h  HfO,  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag,  der  sich  aus 
erdOnnter  alkoholischer  Lösung  in  der  Säure  ähnlichen 
Hütern  abscheidet;  das  Barytsalz,  f^igHssBaOi,  ist  ein 
Arniger,  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslicher  Niederschlag ; 
it  flockige  Silbersalz,  GigHs^AgOi,  ist  ebenfalls  in  Alko- 
«l  unlöslich. 

0.  Haufsknecht  (2)  hat  aus  der  Erucasäure  (3)  ="•««»«'•• 


(1)  Jahratber.  f.  1864,  842.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIII,  40; 
ndbilga  Anieige  Zeitaehr.  Chem.  1866,  145 ;  Bull,  soc  chim.  [2]  VI, 
Ml-  (8)  Jabreaber.  f.  1849,  847;  f.  1858,  443,  445;  f.  1863,  335; 
^  18I6|  886.  —  Haufaknecht  verwandte  au  Beiner  Unteranchung 
^  taa  BibSl  —  durch  Zeraetonng  mit  Bleiglätte,  Extrahiren  des  Blei- 
mit  Aether  nnd  Zerlegung  des   in  Aether  umlöMlichen  Antlieila 
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KraMainra.  eine  ReUie  von  Derivaten  erhalten,  welche  die  Hottd 
dieser  Säure  mit  der  Oelsäure  unzweifelhaft  fiBststelkl 
Wird  das  Erucasäurebromid,  StsHitBrt&ty  mit  4  h 
Aeq.  Kalihydrat  in  alkoholischer  Lösung  7  bis  8  Stn 
in  geschlossenen  Röhren  auf  etwa  145^  erhitzt,  so  ttfirt 
aus  dem  erkalteten,  in  Wasser  löslichen  Prodnct  d 
Salzsäure  eine  Säure  abscheiden,  die  nach  genOge 
Reiniemne  durch  UmkrystaUisiren  aus  Alkohol  in  btts 
fönninnippirten  weZn  Nadeb  erhalten  wird,  bei  I 
schmilzt  und  deren  Zusammensetzung  der  Formel  GnE 
entspricht.  Haufsknecht  bezeichnet  diese  Säure  (w 
ihrer  Beziehung  zur  Behensäure)  als  BehefwUäure. 
wird  beim  Reiben  leicht  electrisch.  In  Aether  mid  i 
lutem  Alkohol  ist  sie  leicht,  in  kaltem  und  verdttn: 
Alkohol  schwerer  und  nicht  in  Wasser  löslich.  Bei 
Behandlung  mit  Natriumamalgam  verbindet  sie  sidi  i 
mit  Wasserstoff.  Ihre  Bildung,  die  bei  der  angegeb 
Darstellungsweise  unter  Austritt  von  2  MolecOlen  B 
Wasserstoff  aus  dem  Erucasäurebromid  erfolgt,  ist  von 
eines  braungefärbten  Oeles  begleitet ;  bei  niedrigeren  1 
peraturen  (bis  120^)  entsteht  dagegen  vorwiegend  II 
bromerucasäure  (s.  u.).  Von  den  Salzen  der  Beh^ioli 
sind  nur  die  der  Alkalien  in  Wasser  löslich.  Das  1 
und  NatronBslz  bilden  warzenförmige  Erystalle, 
AmmoniaksBlz  schiefst  aus  der  verdünnten  idkohofii 
Lösung  in  farblosen  Blättchen  an,  die  durch  Ammei 
Verlust  bald  undurchsichtig  werden.  Das  Banfi 
€a2H89Ba92,  wird  durch  Fällung  von  Chlorbarynm 
telst  der  Säure  erhalten  und  ist  in  Wasser,  Alkohol 
Aether  unlöslich ;  ähnlich  verhalten  sich  das  Stroniua^ 


mit  Salssäure  —  abgeschiedene  Säare.  EracM.  Blei  ist  ia  Aeter 
löslich  und  kann  daher  aua  dem  fttheiischen  Anssng  des  Bto^ 
durch  theilweisee  Abdestilliren  in  geringer  Menge,  wiewohl  m 
rein,  gewonnen  werden.  DieOi  erklärt  die  Widersprüche  in  Webi 
ond  Otto*s  Angaben. 
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i.  Das  Magnßsia%9Liz  wird  aus  einer  alkoholi-  btumk««. 
5siiiig  Ton  essigs.  Magnesia  durch  die  Säure  ge- 
.  bat,  aus  siedendem  Alkohol  krjstallisirt  die  Formel 
MEgO,  4-  3HtO.  Es  verwittert  aUmälig  an  4er 
nd  Bchmikt  bei  ISO^  unter  Verlust  seines  Krystall- 
Das  StZftcrsalz;  GnHasAgGa^  ist  in  Wasser  und 
onlöslicL    Die  Behenolsäure  bildet  mit  Brom  ein 

ein  Tetrabromid.  Setzt  man  einem  Molecül  der 
stwas   mehr   als  1  Molecül  Brom   allmälig  zu^   so 

unter  schwacher  Entwickelung  von  Bromwasser- 
I  Dibromidj  GttlWBrxOf  Es  bildet  glänzende 
lättchen,  schmilzt  zwischen  46  und  47 o^  ist  schwerer 
ser  und  in  Alkohol  imd  Aether  leicht  löslich.  Es 
L  alkoholische  Kalilösung  bei  mehrstündigem  Er- 
n  geschlossenen  Glasrohr  auf  150<^  (nicht  in  der 
Xtoin  ab  und  scheint  dabei  hauptsächlich  in  Be- 
re  zurüdkverwandelt  zu  werden;  eine  wasserstoff- 
iänre  tritt  nicht  auf.  Trägt  man  umgekehrt  Be- 
ire  in  kleinen  Antheilen  in  überschüssiges  Brom  ein^ 
^ht  unter  heftigem  Zischen  und  Entwickelung  von 
Bserstoff  das  Tetrabromid^  G28H4oBr46t  (oder  wie 
:necht  wegen  der  reichlichen  Entwickelung  von 
■Mretoff  vermuthet,  vielleicht  eine  Verbindung 
r^Ot);  <^*  anf&nglich  geschmolzene;  später  erstarrende 
die  BTur  Reinigung  in  Natronlauge  zu  lösen^  durch 
e  abzuscheiden  und  aus  Alkohol  zu  krjstallisiren 
I  Tetrabromid  bildet  glänzende  Wßifse  Blättchen, 
•la  76^  schmelzbar.  Seine  Zersetzung  durch  mehr- 
I  £rhitzen  mit  alkoholischer  Kalilösung  ergab  keine 
ben  Besultate^  sofern  aus  dem  durch  Salzsäure  ab- 
mm  Oel  keine  feste  Säure  erhalten  wurde.  Durch 
■mAlggyn  wird  dem  Tetrabromid  nur  schwierig  und 
Seddiitze  der  ganze  Bromgehalt  entzogen  ^  wobei 
88^  «chmelzende  Säure^  wahrscheinUch  Erucasäure; 
*•—  LlTst  man  rothe  rauchende  Salpetersäure  tropfen- 
1  geaohmdzener  Behenolsäure   fliefsen,  so    erhält 
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sr«eMM«re.  maii  als  wcseiitliche  Oxydationsproducte  ein  flüssiges*  Od 
und  in  geringerer  Menge  zwei  feste  Säuren^  welche  letste* 
ren  bei  der  Einwirkung  in  der  Kälte  oder  bei  Anwendang 
von  gewöhnlicher  Salpetersäure  nicht  oder  nur  spunrekü 
entstehen.  Löst  man  das  halbfeste  Oxydationsprodool 
nach  sorgfaltigem  Auswaschen  mit  Wasser  in  heÜMn  tb» 
solutem  Alkohol;  so  krjstaUisirt  beim  Erkalten  die  eini 
feste  Säure^  die  Dioxybehenolsäure,  Gi%H4Q&i,  zum  gröfttai 
Theil  auS;  während  die  andere  nebst  dem  Oel  in  Ldianjl 
bleibt;  und  sich  mit  diesem  erst  nadb  einiger  Zeit  am* 
scheidet.  Die  Dioxybehenolsäure  wird  durch  wiederholtai 
UmkrystalUsiren  in  kleinen  gelblichen  Schüppchen  erhalte]i( 
sie  schmilzt  bei  90  bis  91^  und  erstarrt  kiystallinisch.  Ii 
Wasser  ist  sie  nicht;  in  Alkohol  schwerer  als  die  Beheiuili 
säure  löslich  ;  von  Salpetersäure  wird  sie  nicht  weiter 
griffen.  Sie  ist  eine  einbasische  Säure.  Ihre 
scheiden  sich  aus  der  alkohoUschen  Lösung  in  Ejyi 
rinden  ab;  die  der  alkalischen  Erden  sind  in  Wasser 
Alkohol  unlöslich.  *Das  Silbersfäz,  Gi%EL$$Ag&4,  ist  eU 
weifser;  im  Lichte  ziemlich  beständiger  Niederschlag.  -^ 
Unterwirft  man  das  gelbe ;  aus  der  alkoholischen  Mutter« 
lauge  der  Dioxybehenolsäure  abgeschiedene  Oel  der  DestiP 
lation  mit  Wasserdämpfen ;  so  geht  in  das  Destillat  eÜ 
flüchtiges;  durchdringend  riechendes  Oel  über,  dessen  Zö* 
sammensetzung  der  Formel  GuUtoOs  entspricht  Es  UM 
sich  in  Natronlauge  und  wird  aus  dieser  Lösung  unverisdiA 
wieder  gefällt ;  bei  der  Behandlung  mit  Brom  und  Wasatf 
verwandelt  es  sich  in  die  folgende  BrassjlsäurO;  weahatt 
Haufsknecht  es  als  den  Aldehyd  der  Br<issylsäwrei^ 
trachtet.  —  Der  bei  der  Destillation  in  der .  Bretorte  g*^ 
bliebene  Rückstand  erstarrt  zu  einem  ELaufv^erk  von  Kr^ 
stallen;  welche  aus  Behend-,  Dioxjbehenol-  und  eaod 
neuen  Säure ;  der  zweibasischen  Brassylsätwe ,  GuB^^ 
bestehen.  Ln  reinen  Zustande  wird  die  Brassylsäare  ^ 
halten ,  wenn  man  das  rohe  oder  destillirte  Oel  mit  Bro0 
und  Wasser  übergössen  einige  Tage  stehen  läist  und  Üü* 
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griddete  feste  Säure  aug  heifsem  Wasser  umkiystalÜBirt;  »"»«"■«»•. 
roraos  sie  in  blafsröthlichen  Schüppchen  anschiefst.  Sie 
cknilzt  bei  108o,5  und  erstarrt  bei  lOö®.  Sie  Ist  fast  un- 
ilieh in  kaltem  Wasser^  schwer  löslich  in  siedendem;  leicht 
>er  in  Alkohol  und  Aether.  Ihre  Bildung  aus  jenem  Oel 
Jdehyd)  erfolgt  durch  einfache  Addition  von  Sauerstoff 
\A  ist  nicht  von  der  eines  anderen  Gliedes  der  Oxal- 
irereihe  begleitet.  Sie  entsteht  ferner  (vielleicht  mit 
deren  Säuren  jener  Reihe)  bei  der  Einwirkung  von  rother  ' 
ichender  Salpetersäure  auf  Erucasäure.  Ihre  Alkalisalze 
id  in  Wasser  löslich ;  das  Natron-  und  AmmoniaksBiz 
jrstaOisiren  in  Warzen,  von  den  übrigen  unlöslichen 
ken  wurde  das  Kalksslz,  GuHigCagOi  -f-  SH^O;  und 
i  am  Lichte  sich  violett  färbende  SMersAlZy  GnHigAg^Oi 
tanucht.  —  Vermischt  man  ein  alkoholische  Lösimg 
B  Erucasäuredibromides  mit  einer  alkoholischen  Kali- 
mg  bei  gewöhnlicher  Temperatur ,  so  entsteht  unter 
deutender  Erwärmung  und  Abscheidung  von  Chlorkalimn 
mobromemeasäure ,  €28H4iBrG27  welche  aus  der  filtrirten 
id  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  durch  Salzsäure  in 
iger  Form  abgeschieden  wird,  nach  einiger  Zeit  aber  er- 
■rt  Ihre  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung  €2»H42BrsOs 
K  HBr  -{-  €tsH4iBr08 ;  kleine  Mengen  von  gleichzeitig 
Udeter  Behenolsäure  (S.  334)  bleiben  ihr  beigemischt. 
i»  schmilzt  bei  33^  bis  34^  und  bleibt  längere  Zeit  flüssig. 
it  ist  schwerer  als  Wasser  und  wird  von  diesem  nicht, 
itt  Alkohol  und  Aether  aber  leicht  gelöst.  Sie  verbindet 
dl  mit  einem  Molecül  Brom  zu  Dibromid,  G2sH4iBr898, 

I 

tttt  bei  31^  bis  32^  schmelzenden  Verbindung  von  saurem 
WKter,  wdche  amorphe  Salze  von  zäher  Consistenz 
Met    An   alkoholische   Kalilauge   giebt  dieses  Dibromid 

Xoleefil  Brom  wieder  ab,  doch  liefs  sich  nicht  entschei- 
Uaiy  ob  hieibei  Monobromerucasäure  regenerirt  oder  viel- 
en eine  neue  Säure,  die  Monobrombehenolsäure, 
MaB||BrOft»  (durch  Austritt  von  2  Molecülen  Bromwasser- 

'^  gelnldet  wird.  —  Wird  das  Erucasäuredibromid  mit 

t  CWm.  a.  •.  w.  nr  IM«.  22 
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einem  grofsen  Ueberschufs  von  frisch  gef&lltem  Silberozyd 
unter  Zusatz  von  Wasser  susammengerieben,  und  die  sich 
bald  erwärmende  und  kömig  werdende  Masse  mehrere 
Stunden  erhitzt  ^  bis  sie  eine  braune  Farbe  angenommen 
hat^  so  treten  die  Elemente  des  Bromwasserstoffs  aus  und 
bei  dem  Kochen  der  Masse  mit  Salzsäure  scheidet  sich 
dann  ein  gelbes  Oel  ab;  welches  aus  einem  Gemenge 
zweier  Säuren^  der  flüssigen  Oxy&rucaaäure  und  der  festen 
Dioxybehensäure  besteht  ^  welche  letztere  bei  längerem 
Stehen  theilweise  auskrystallisirt.  Zur  völligen  Scheidung 
wird  das  gut  gewaschene  Oel  mit  Barytwasser  verseift^  der 
Niederschlag  mit  Aether  ausgezogen^  der  gelöste  oxyeruca- 
saure  Baryt  durch  Salzsäure  zersetzt  und  die  in  Form  eines 
gelblichen  Oeles  abgeschiedene  Oxyerucasäure  durch  Auflö- 
sen in  Alkohol  gereinigt.  Sie  hat  die  Formel  €82H4908y  ist 
dickflüssig,  leichter  als  Wasser  und  unlöslich  in  demselben, 
mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnifs  mischbar. 
Ihre  Bildung  erfolgt  nach  den  Gleichungen  : 

Eracasäare-Dibromid  Monobromerucasftare 

I.     0„H4aBrsO,  +  AgHO  =  AgBr  +  G„H4iBrO,  +  H,0 

Ozyemcas&are 
II.    €HH4iBrO,  +  AgHO  =  AgBr  +  GwH^,^,. 

Sie  kann  daher  auch  aus  der  Monobromerucasäure 
durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  erhalten  werden,  wie- 
wohl mit  weniger  Leichtigkeit.  Ihre  Salze,  welche  die 
allgemeine  Formel  fTnH4iR'08  zu  haben  scheinen,  sind 
sämmtiüch  amorph  und  nur  die  der  Alkalien  in  Wasser, 
das  Barytoalz  in  Aether  löslich.  Die  oben  erwähnte 
Dioxybehensäure,  Gi%B^&if  wird  in  gröfserer  Menge  durch 
Kochen  der  Oxyerucasäure  mit  Kalilauge  erhalten,  wo  sich 
bei  dem  Erkalten  das  nach  der  Gleichung  €8sH4t08  4~ 
KHO  £=  GssH48K04  gebildete  Kalisalz  in  kömigen  Kry- 
stallen  ausscheidet.  Ihre  Bildung  bei  der  Einwirkung  von 
Silberoxyd  auf  das  ErucaBäuredibromid  erfolgt  entweder 
in  analoger  Weise,  oder  direct  nach  der  Gleichung  GnHaBi^Os 
-f.  2AgHe  =  2  AgBr  -f  GnHaOi.  Aus  dem  Kaliaalz 
durch  Salzsäure  abgeschieden  uAd  aus  Alkohol  krystallisirt; 
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Udet  rie  kleine  körnige  ErystaUe^  schwer  in  kaltem,  leicht  ^moMiuns. 
m  heilflem  Alkohol  löslich ,  bei  127^  schmelzend  und  kry- 
fteflinisch  erstarrend.  Sie  ist  eine  einbasische  Säure.  Von 
iran  Salzen  sind  nur  die  der  Alkalien  in  Wasser  und 
Ukohol  löslich.  Das  Natron%9\z  schiefst  aus  der  alko- 
Mfachen  Lösung  in  kömigen  Krystallen  an,  die  bei  205<> 
ohmelzen;  das  KaÜ-  und  Ammoniaksalz  sind  diesem 
hnfich.  *Das  .Bat^salz,  CstUAsBaO«,  wird  durch  Fällen 
60  Natronsalzes  mit  Chlorbaryum  erhalten.  —  Die  fol- 
Bnde  Zusammenstellung  wird  den  Ueberblick  über  die  be- 
triebenen Verbindungen  erleichtem  : 

EnicaiAiire  €MH4sOt 
bneailaro-Dibromid    6«^4tBrtOa),  Monobromernoasftare  CtiH4|BrOt 
^banolfl&nre  ^m^m^s  Monobromemcafäure- 

teiolsanre-Dibromid  €nH4oBr,0,  Dibromid  €MH4iBr,0, 

•         Tetrabiomid  OttHfoBr«^«    Oxjemcasftare  ^tiHit^s 

injbahaaoUIore         €0H4oO4  DioxybeheDsäme        6^^4404 

BnwiyUldebyd    GnH^O, 
BraMylBftnre        GnH^^^. 

Nach  Haufsknecht  erhält  man  femer  die  mit  der 
Inieas&ure  isomere,  der  Elaidinsäure  correspondirende 
liore,  über  deren  Existenz  widersprechende  Angaben  (1) 
«li^en,  leicht  (neben  einem  Oxjdationsproduct  und 
wm  braunen  Oel),  indem  man  Erucasäure  mit  verdünnter 
li^etersäure  so  lange  auf  60>  bis  70>  erhitzt,  bis  Gasent- 
nkelung  eintritt,  bei  welchem  Zeitpunkte  man  die  Mischung 
ttflhlt  Das  erstarrte  Product  liefert  durch  Umkrjstalli- 
km  WOB  Alkohol  die  von  Haufsknecht  als  Brassidifi' 
iv»  bezeichnete  Verbindung  in  weifsen  Blättchen,  die  bei 
D*  ichmelsen  und  bei  54^  krystallinisch  wieder  erstarren. 
Ks  BraMidinifture  ist  eine  starke  einbasische  Säure  und 
ilhet  in  der  alkoholischen  Lösung  Lackmuspapier.  Ihre 
iMchkeit  in  Alkohol  imd  Aether  ist  geringer  als  die  der 
kucaiinre.      Das    iVofronsalz,   GtsH^iNaOt?   krystallisirt 


(1)  Jiloiilir.  t  1868,  444  s  f.  1868,  886. 
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ans  Alkohol  in  Blättchen^  die  wie  die  Krystalle  der  Säure 
durch  Reiben  leicht  electrisch  werden  und  erst  über  200<> 
unter  Bräunung  schmelzen.  Das  £a/tsalz  krjstaUisirt 
in  Schüppchen ;  auch  das  Magnesia^dlz  ist  aus  Alkohol 
kiystallisirbar.  Die  Salze  des  Baryts^  Kalks,  Blef$  und 
Silbers  sind  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich.  Wie  die 
Erucasäure  verbindet  sich  auch  die  Brassidinsäure  mit 
1  Molecül  Brom.  Das  Brassidinsäurebromid,  GssH^sBr^Of; 
schiefst  aus  Alkohol  in  kleinen  farblosen  Krjstallen  an^  die 
bei  54®  schmelzen  und  bei  38®  bis  40o  erstarren.  Es  wird 
von  alkoholischer  Kalilauge  erst  bei  210®  angegriffen  und 
in  Behenolsäure  verwandelt;  auch  entzieht  ihm  Natrimn- 
amalgam  nur  bei  8-  bis  lOtägiger  Einwirkung  den  ganzen 
Bromgehalt,  Brassidinsäure  regenerirend. 

BttOMMinre.  L.  Carius  (1)  gicbt  bezüglich  der  Bildungsweise  der 

im  Jahresbericht  f  1865,  327  erwähnten  Benzensäure, 
66H40S,  an,  dafs  diese  Säm-e  wahrscheinlich  ein  Oxydations- 
product  des  Benzols  ist,  sofern  das  rohe  Benzoltrichlor- 
hydrin,  GeHgClsOs,  wie  es  durch  Addition  von  Benzol  und 
unterchloriger  Säure  entsteht,  an  verdünntes  kohlens.  Natron 
etwas  Benzensäure  abgiebt.  Auch  bildet  sich,  bei  vor- 
sichtiger Oxydation  von  Benzol  mit  Schwefelsäure  und 
Manganhyperoxyd,  neben  Sulfobenzolsäure  eine  geringe 
Menge  einer  flüchtigen  Säure,  deren  Barytsalz  sich  gegen 
Eisenchlorid,  Silber-  und  Bleisalze  wie  der  benzens.  Baryt 
verhält. 

BtnaoMiu«.  Kckul^  (2)  hat  die  Synthese  mehrerer  aromatischer 
Säuren  nach  einem  Verfahren  ausgeführt,  welches  im  We- 
sentlichen eine  Umkehrung  der  von  Harnitz-Har- 
nitzky  (3)  angewendeten  Methode  ist.  Während  Letz- 
terer die  Benzoesäure  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlen- 


(i)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXL,  822;  Zeitscbr.  Chem.  1867,  128;  J.pr. 
Ghem.  C,  179;  Ann.  eh.  phys.  [4]  X,  494.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm. 
CXXXVII,  178;  Zeitscbr.  Chem.  1866,  115;  J.  pr.  Chem.  XGIX,  876; 
BalL  800.  obim.  [2]  VI,  46.  —  (8)  Jahresber.  f.  1864,  84t. 
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oxjd  auf  Benzol  erhielt,  behandelte  Kekuld  das  Brom- **""****"'^ 
substitntionsproduct  der  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe 
gleichzeitig  mit  Natrium  und  Kohlensäure,  wo  dann  das 
als  Angriffspunkt  dienende  Brom  gleichsam  den  Ort  bezeich- 
net ,  an  dem  Natrium  und  Kohlensäure  (oder  der  Ameisen-^ 
Säurerest  GOjH)  in  die  Verbindung  eintreten.  —  Zur 
Synthese  der  Benzo'dsäure  versetzt  man  (mit  bei  etwa  S2^ 
siedendem  Benzol  verdünntes)  Monobrombenzol  mit  etwas 
mehr  Natrium  in  kleinen  Stücken,  als  der  Theorie  nach 
erforderlich  ist,  und  erwärmt  die  Mischung  (in  einem  lang- 
halsigen,  mit  aufsteigendem  Kühlrohr  versehenen  Ballon) 
im  Wasserbad,  unter  gleichzeitigem  Einleiten  eines  gleich- 
mäfsigen  Stroms  von  Kohlensäure  24  bis  48  Stunden  lang. 
Das  Natrium  bedeckt  sich  bald  mit  einer  blauen  Kruste 
und  zerfällt  allmälig  zu  einem  blauen  Schaum.  Nach  be- 
endigter Beaction  löst  man  in  Wasser,  entfernt  das  in 
Wasser  unlösliche  (neben  Benzol  und  Brombenzol  auch 
Diphenyl  und  wie  es  scheint  benzoes.  Phenyl  und  Benzo- 
phenon  enthaltende)  Oel  durch  Filtration  und  iällt  die 
Benzoesäure  aus  der  Lösung  mittelst  Salzsäure.  Obgleich 
die  Bildung  der  Benzoesäure  nach  der  Gleichung 
OeHsBr  -f  Na,  -f  60,  =  G^B^ .  eO,Na  +  NaBr 

erfolgt,  ist  die  Ausbeute  doch  bei  Anwendung  feuchter 
Kohlensäure  grölser,  als  mit  getrockneter  (vergl.  Toluyl- 
und  Xylylsäure). 

W.  Brauns  (1)  beschrieb  einen  Apparat  zur  Dar- 
stellung der  sublimirten  Benzoesäure. 

Benzamid zerföllt, nach  A. Beinecke (2), beim  Kochen 
mit  Brom  und  Wasser  entsprechend  der  Gleichung  : 
GtHtNO  -f  H,0  +  Br,  =  GtHjBrOg  +  NH4Br  in 
Bromammonium  und  in  Brombenzofe'säure,  die  aber  ein 
Gemenge  von  zwei  isomeren  Säuren  zu   sein  scheint,   so- 


BrombensoV- 
■Ion. 


(1)  Arcb.  Pharm.  [2]  CXXVI,  214.    —    (2)   Zeitscbr.   Chem.  1866, 
867 ;  Ball.  «oc.  ehim.   2]  YII,  187. 
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fem  der  Schmelzpunkt  beim  UmkrystalliBireii    von    14Sß 
auf  nahezu  200<>  stieg. 

"^rt^*"'         ^*  ''•  Mills  (1)  unterscheidet,   im  weiteren  Verf% 
seiner  im  Jahresber.  f  1865,  S.  333  erwähnten    VerBOolii 
über  die  Existenz   verschiedener  Benzoesäuren  und  Kiti^ 
benzogsäuren,  aufser  der   a-  und  /f-Nitrobensoesäore  of 
Grund  des  verschiedenen  Schmelzpunkts  der   Säuren  ml; 
der  Löslichkeit  der  Barytsalze  noch  zwei  weitere  FornM^, 
die   Er  als  y-   und   d-Nitrobenzo6säure   bezeichnet    Dil 
a-Nitrobenzoesäure  entsteht  durch  Nitrirung   der  Beniofr 
säure  mit  Salpetersäure ;  ihr  Schmelzpunkt  liegt  Anfangs  UI; . 
etwa  128° ;  unter  Wasser  schmilzt  sie  schon  in  gelinder  Winnli 
Das  Barytsalz,  €7H4(Ne,)BaO,  +  2H,e,  krystallisirt  i 
dünnen   abgeplatteten,   meist  strahlig   gruppirten  N 
Es  erfordert  (wasserfrei)  bei  wiederholtem  Umkrys 
425  bis  475  Th.  Wasser  von  8  bis   10»  zur  Lösung; 
aus  dem  flinfinal  umkrystaUisirten  Salz  abgeschiedene 
einige  Minuten  auf  137°  erhitzte   Säure  gab    ein  in 
Th.  Wasser  lösliches  Barytsalz.    —  /f-Nitrobenzoesäure  ii 
die  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure   auf  Toluol  of 
das   Oxybenzoin  entstehende    (auch    als    Nitrodracr^dfliiri^' 
bezeichnete)  Modification.     Ihr  Schmelzpunkt  liegt  beiiSI^ 
bis  240°;  sie  löst  sich  nur   wenig  in  kaltem   Wasser  (M^ 
16°  in  1327  Th.) ,  schmilzt  nicht  in  siedendem  Wasser,  fflfl 
das  Zinksalz,  G7H4(Ne,)Zne4  +  H8e,'löst  8idL(wA8Mlbi 
frei)  in  152o,7   Th.   Wasser    von   17°.    T^-NitrobenzoSsliltj 
entsteht  bei  der  Digestion  von  Benzoesäure  mit  SalpeMftj 
Schwefelsäure  bei  100°  und  wird  durch  Wasser  als  weiÜMI^; 
Pulver  ausgefällt.    Das  Barytsalz  hat  das  Aussehen  wit' 
die  Zusammensetzung  des  Salzes  der  a-Säure;  esetloitifß 
bei  15  bis  20°  437  bis  414  Th.  Wasser  zur  Lösung;  Ä 
aus  dem  umkrystallisirten  Salz  abgeschiedene  Säure  schnaM 
Anfangs  bei  135  bis  142°,   der  Schmelzpunkt  erhöht  vA 


(1)  Chem.  8oc.  J.  [2]  lY,  868 ;  J.  pr.  Chem.  ZCIX,  4S6. 
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bei  dieser^  wie  bei  der  a-Säure  und  der  folgenden^ 
ch  ULngerem  Erhitzen.  —  Die  d-Nitrobenzoesäure  findet 
h  in  der  Mutterlauge  der  vorhergehenden  Säure.  Das 
MDB  dargestellte  Barytsalz  gleicht  in  der  Zusammen- 
tHDig  den  Salzen  der  er-  und  /-Säure;  es  löst  sich 
rasBerfirei)  in  369  Th.  Wasser  von  9^,7,  veränderte  aber 
a  Löalichkeit  etwas  ^  wie  das  Salz  der  cr-Säure  ^  bei  wie- 
■iioltem  ümkrjstallisiren.  Die  daraus  abgeschiedene 
Iure  achrnüzt  Anfangs  bei  etwa  14lo. 

H.  Hübner  und  J.  Ohly  (1)  haben  die  Resultate  ^J^-^i"^ 
■rcr  vergleichenden  Untersuchung  der  schon  im  Jahres-  """^  ^»"«^ 
r.  ftr  1865,  333  erwähnten  Bromnitrobenzo^säuren  und 
r  Bromnitrodrac^lsäuren  jetzt  ausftlhrlicher  mitgetheilt. 
m  Darstellung  der  Bromnitrobenzoesäuren  wurde  (da  Ni- 
Aenzoeaäure  selbst  bei  mehrwöchentlichem  Erhitzen  auf 
D^  mit  Brom  oder  Bromwasser  kein  Brom  aufnimmt)  die 
chBeinecke's  Verfahren  (2)  aus  ganz  reiner  Benzoesäure 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLm,  280;  Torlttnfige  Anzeige  ZeiUcfar. 
Hk  1866,  341 ;  Ball.  soo.  chim.  [2]  VII,  176.  —  (2)  Jahresber.  f. 
K«  813.  —  Bei  der  Darttellong  der  BrombenzoSsäare  aus  mög- 
htt  gereinigter  BensoSsInre  mittelst  Brom  und  Wasser  bildet  sich 
A  Hfibner  und  Ohly  stets  (yielleicht  neben  wenig  Tribrom- 
€«HBrfOt)  noch  Bronumilf  G^Br^Gf^  das  durch  yerdünnte 
Wim  den  Binren  gelrennt  werden  kann.  Es  zeigt  die 
i  Sien  ho  nee  (Jahresber.  f.  1864,  467)  angegebenen  Eigenschaften, 
la  Sdiwflfelkohlenstoff  nnd  Chloroform  löslich  und  weit  über  200<^ 
db  sieht  sohmelibar.  liit  Natronlauge  gekocht  giebt  es  eine  rothe 
inagy  aas  welcher  lange  rubinrotfae  Nadeln  krystallisiren.  Salzsäure 
H  m  der  gesättigten  Lösung  dieser  KrystaUe  einen  schuppigen 
Wedereohlag  Ton  Browumilsdure ,  €cH«Br,^4,  die  aus 
in  platten  eiegelrothen  Nadeln  krystallisirt  und  erst  über  280° 
und  flüchtig  ist.  Salpeters.  Silber  flUlt  aus  ihrer  Lösung 
kMB  fodien  Niederschlag  yon  der  Formel  CfBr^AgtO«.  —  Die  Bildung 
•BnuBiBils  ans  BensoSetore  erfolgt  yielleicht  nach  den  Gleichungen : 
L  0f  H«0,  +  Br,  4-  Ht^  =  ejS^^O  +  2  HBr  +  CO,. 
IL  GAO  +liBT  -f  HtO  =:  Gfiu^t  +  B  HBr. 
i^iBialyliiiiie  wird  nach  Hübner  und  Ohly  weder  bei  der  Befaand- 
^  foa  8e]iejiilafe  mit  Bromphosphor,  noch  mit  Bcomwaiserstoff 
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Bpomnitro.  erhaltene  Brombenzoeaäure  mit  wenig  rauchender  Salpeter- 
«Bd  Isomer«.  g|[ufQ  übergossen;  nach  der  Beendigung  der  starken  Ein- 
wirkung bis  zur  Lösung  der  Brombenzoesäure  schwach 
erwärmt,  das  Ganze  hierauf  mit  kaltem  Wasser  gemischt 
und  der  sich  sogleich  ausscheidende  Theil  (a-Bromnitro- 
benzoesäure)  von  der  Lösung  getrennt,  welche  durch  Ver- 
dampfen die  Bromnttrobenzoesäure ,  G7H4Br(N08)Og,  lieferte. 
Durch  Umkrystallisiren  oder  Sublimiren  gereinigt,  bildet 
diese  glänzende  Säulen,  welche  nach  O.  Philipp's  Be- 
stimmung dem  monoklinometrischen  System  angehören 
und  die  Combination  (c»  P  c»)  .  c»  P  .  —  P  .  0  P  zeigen  (es 
ist  OP  :  (ooPoo)  =  90023';  (ooPc»)  :  ooP  =  140oll'  (1); 
sie  besitzen  keine  deutliche  Spaltungsrichtung.  Die  Säure 
schmilzt  bei  140®  bis  14lo.  Das  bromnitrobenzo'es.  Kali, 
G7H3Br(N92)K02  -f  2H80,  bildet  durchsichtige  glänzende, 
leicht  in  heifsem  Wasser,  schwer  in  Alkohol  lösliche  Na- 
dehi.  Das  Natronsalz ,  2€7H8Br(N02)NaG,  +  öHaG, 
krystallisirt  aus  der  stark  verdampften  Lösung  in  spiefsigen 
gelblichen* Säulen,  die  sich  allmälig  in  vierseitige  Tafeln 
verwandeln*;  auch  aus  der  alkoholischen  Lösung  krystalli- 
sirt das  Salz  in  grofsen  gelblichen  Tafeln.  Das  Kalksalz 
schiefst  aus  concentrirten  Lösungen  in  kleinen  weifsen 
Warzen  von  der  Zusammensetzung  G7H3Br(NG2)Ca9a 
-|-  HgO  an),  aus  der  Mutterlauge  scheiden  sich  asbestartige 
Nadeln  des  wasserfreien  Salzes  ab.  Das  Barytsalz, 
G7H8Br(N08)Ba02;  wird  aus  der  stark  eingedampften  hei- 
fsen  Lösung  in  weifsen  Nadeln  erhalten,  das  Magnesiasalzj 
G7H8Br(NG«)Mge8  +  2H,0,  in  gelblichen  langgestreckten, 
scheinbar  rhombischen  Tafeln.  Das  Bleisah  bildet  undeut- 
liche weifse  Ejrystalle;  das  Kupfersalz  schiefst  aus  einer 
gemischten  heifsen  Lösung  von  schwefeis.  Kupfer  und 
bromnitrobenzoes.  Natron  in   grünlichen   Ejyställchen  an; 


(1)  Besüglioh  der  mhlreioihen  Winkelmetsangen ,  welche  O.  Phi- 
lipp avuigefahrt  hat,  yerweisen  wir  hier  wie  im  Folgenden  auf  die 
Abhandlung. 
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8iäer$alß  wird  ans  der  Lösüne:  des  Salpeters.  Sflbers  Bronnifro- 
1  bromnitrobenzogs.  Alkalien  in  seideglänzenden  Nadeln  "■*  !«>«»»•«•• 
^,  die  sich  am  Lichte  nur  im  feuchten  Zustand  und 
ebfich  schwärzen.  Diese  drei  Salze  sind  wasserfrei. 
immonmksak  bildet  gelbliche  Blättchen,  das  Etaen- 
grofse  braune  Tafeln.  Bromnitrobenzoetäureäther^ 
Jr(N02)(6tH5)O8,  bildet  sich  bei  dem  Einleiten  von 
iire  in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  oder  auch 
m  Erhitzen  der  Bromnitrobenzoesäure  mit  Alkohol 
O^  und  scheidet  sich  beim  Eingiefsen  dieser  Lösung 
Mser  als  Oel  ab,  welches  auf  Zusatz  von  kohlens. 
1  erstarrt.  Durch  Umkrystallisiren  wird  er  in  glän- 
1  monoklinometrischen  Säulen  von  der  Combination 
o).ooP.  +P00.OP,  mit  vorherrschendem  Klino- 
n^j  erhalten  (es  ist  ooP:ocP  im  klinodiagonalen 
schnitt  =  115^8').  Die  Kry stalle  sind  deutlich  nach 
reniger  gut  auch  nach  (cx)Poo)  spaltbar.  Sie  schmel- 
ai  550  und  sind  leicht  in  Aether  löslich.  —  Die  oben 
nte,  bei  dem  Auflösen  der  Bromnitrobenzoesäure  un- 

zurückbleibende  a-Bromnürobenzo'Ssäure  wird  durch 
*holtes  Auskochen  mit  Wasser  gereinigt  und  in  Aether 
,  aus  welchem  sie  in  grofsen  farblosen  glasglän- 
Q  OctaSdem  (monoklinometrische  Combinationen  von 

—  P  und  sehr  untergeordnet  (P  00)  krystallisirt 
2limelzpunkt  liegt  bei  246®  bis  248o.  Sie  entsteht  nur 
rixiger  Menge  (120  Grm.  Brombenzoesäure*  gaben 
I  Grrm.)  und  scheint  sich  leichter  zu  bilden,  wenn 
m  Nitriren  starke  Erwärmung  vermieden  wird.  Ihr 
talz  krystallisirt  ebenfalls  in  wasserfreien  weifsen, 
eicht  löslichen  Nadeln  und  zersetzt  sich  bei  110^;  das 
fMin  Wasser  lösliche  Bleisalz  bildet  kleine  Nadeln, 
Barytsalz,  G7H8Br(N92)Ba08  +  2H,e,  und  das 
als  glänzende  weifse  leicht  lösliche  Blättchen,  das  schon 
fcem  Wasserlösliche  Magnesiasalz,  G7H8Br(NOs)MgOs 
3f0,  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  das  Natronsah 
len  in  kleinen   Warzen,    zuweilen   in    rhombischen 
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^^^M^  Tafeln.  Der  a-BronmUrobenzo^säureäther  wurde  durch  Ein- 
«nd  ^«>"«««  leiten  von  Salzsäure  in  die  alkoholiache  Lösung  der  S&ure, 
Erhitzen  der  Lösung  im  geschlossenen  Kohr  auf  120>, 
Waschen  mit  Wasser  und  kohlens.  Natron  und  Umkrystal- 
lisiren  aus  Aether  in  farblosen  monoklinometrischen  Säulen 
von  der  Combination  ooP .  oo  P  oo .  —  Pc» .  0  P  erhalten^  welche 
nach  der  Prismenaxe  verlängert  und  sehr  deutlich  nach 
OP  spaltbar  sind  (es  ist  ooP :  ooP  im  klinodiagonalen 
Hauptschnitt  =  4705').  Sie  schmelzen  bei  80^  und  sind 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Auch  in  ihrem  Verhalten  gegen  Beductionsmittel  wei- 
chen die  beiden  Bromnitrobenzoesäuren  von  einander  ab. 
In  verdünnter  alkoholischer  Lösung  mehrere  Wochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  und  Zink  digerirt  (1),  geht 
die  Bromnitrobenzoesäure  in  BromamidobenzoSsäure^ 
G7H4Br(NHj)08 ,  über.  Man  entfernt  aus  der  vom  abge- 
schiedenen schwefeis.  Zink  getrennten  bräunlich  geerbten 
Lösung  den  gröfsten  Theil  des  Zinks  und  der  Schwefel- 
säure durch  Kalk  und  verwandelt  das  lösliche  Kalksalz  durch 
kohlens.  Baryt  in  Barytsalz ;  aus  welchem  nach  genügen- 
der Reinigung  die  Säure  durch  Salzsäure  gefallt  wird. 
Sie  bildet  kleine  Nadeln  und  schmilzt  gegen  196^,  doch 
nicht  ohne  Zersetzung.  Jhr  BaryUahy  G7H8Br(NHi)BaOs 
-[-  2£[sO;  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln;  das  Silber  iah 
und  Bleüalz  sind  käsige  Niederschläge.  Neben  der  Brom- 
amidobenzoSsäure  bildet  sich  bei  der  angegebenen  Behand- 
lung stets  noch  Bromazobenao^säure.  Man  erhält  dieselbe, 
wenn  der  bei  der  Einwirkung  des  Zinks  und  der  Schwe- 
felsäure gebliebene  Rückstand  von  schwefeis.  Zink  durch 
Schwefelammonium  zersetzt^  das  mit  Thierkohle  entfärbte 
Ammoniaksalz  durch  Salzsäure  zerlegt  und  die  abgeschie- 


(1)  Bei  der  Behandlang  mit  SohwtfeUmmomnm  lieferte  die  Brom- 
nitrobensoteäare  eine  eohwefelhaltige  Säare  in  der  Form  eines  gelblich- 
grfinen  krystallinitchen  Pnlrerf ,  dessen  Analyse  nicht  an  einer  be- 
stimmten Formel  führte. 
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dene  Säure  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht  whrd ,  als  jJJ^'JJliIJi 
gelbe  schleimige,  iq  Wasser  unlösliche  Masse  von  der  For-  ""*  '*»««»^ 
mel  2  (GiiH8Br2N804)  +  HjO.  —  Die  cr-Bromnitrobenzoö- 
säure  ^ebt  bei  der  Behandlung  mit  Zink  und  verdünnter 
Schwefelsäure  in  alkoholischer  Lösung  eine  nahezu  farb- 
lose Flüssigkeit.  Man  trennt  dieselbe  von  dem  ausgescliie* 
denen  Zinkvitriol,  verdampft  im  Wasserbad  zur  Trockne, 
reinigt  die  rückständige  Säure  durch  wiederholtes  Ausziehen 
mit  Alkohol  und  Verdampfen  und  erhält  daraus  durch 
Kochen  mit  kohlens.  Baryt  das  Barytsalz  der  a-Bromamido- 
benzoesäuse  in  weifsen,  zu  Warzen  vereinigten,  leicht  lös- 
Kchen  Nadek  von  der  Formel  2  (GrHaBrprajJBaO,)  -f 
H2O.  Salzsäure  fällt  daraus  die  a-Bromamidobenzoesäure 
in  feinen  Nadeln,  die  bei  160  bis  162^  schmelzen.  Das 
Silbersalz  und  Bleisalz,  aus  dem  Barytsalz  durch  Doppel- 
zersetzung zu  erhalten,  sind  beide  leicht  löslich  und  kry- 
stallisiren  in  seideglänzenden  Nadeln  (1). 

Die  BromnitrodracyUäure  stellten  Hüb  ne  r  und  O  hly 
sowohl  durch  Nitriren  der  Bromdracylsäure ,  als  durch 
Oxydation  des  Bromnitrotoluols  dar.  J)it  Bromdracyhäurtj 
G7H6Br02;  durch  Oxydation  von  reinem  Bromtoluol  mit 
Chromsäure  erhalten,  krystallisirt  aus  Aether  in  kleinen 
Nadeln,  schmilzt  bei  251^  und  ist  flüchtig.  Sie  löst  sich 
wenig  in  kaltem ,  besser  in  heifsem  Wasser  und  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether.  Ihr  leichtlösliches  Barytsab,  GrHiBrBaOs, 
krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Blättchen,  das  Säber- 
iahy  €7H4BrAg9t;  in  schwerlöslichen  weifsen  Nadeln;  der 
Bromdracyhäureäther  ist  eine  angenehm  riechende  Flüssig- 


(1)  Anch  gegen  Zinn  nnd  BaUsäure  rerhalten  sich  die  beiden 
BronmitrobensoMlaren  nach  einer  rorlänfigen ,  in  der  angefahrten 
Äbhandlang  enthaltenen  Mittheilung  verschieden.  Bromnitrobenzod- 
saure  liefert  Bromamidobensoteinre ,  €7H4Br(NH,)Ot }  in  gelbUchea 
sohwerlOslicheo,  bei  801  bis  202®  schmelxbaren  Nadeln;  a-Bromiiitro- 
bensoSsaore  giebt  bei  gleicher  Behandlung ,  Fallen  mit  schwefeis. 
Silber   und   öfterem   Lösen  in   Alkohol    schwefeis.   AmidobensoÖsiore, 
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Bromnitro.  teit.  —  Au8  dcf  Bromdracvlgäure  wird  die  Bromnürodrch 
«»^^»•"^cy&ÄMrß,  G7H4Br(NOi)G8,  durch  rauchende  Salpetersäure 
in  der  oben  angegebenen  Weise  erhalten.  Sie  bildet  eine 
kömig  luystallinische  Masse  ^  schmilzt  bei  199^  und  subli- 
mirt  in  feinen  Nadeln;  in  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer, 
leichter  m  heifsem  und  gut  in  Alkohol  löslich.  Ihr  Bart/t- 
adb,  G7H8Br(N08)Bae8  -f  2H89,  bildet  schwerlösliche 
Nadeln;  das  Säbersak,  €7H8Br(NO2)Ag02 ,  einen  gallerti- 
gen, aus  mikroscopischen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag, 
der  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heifsem  Wasser  und 
in  Alkohol  löslich  ist.  Das  Magnestasalz^  €7H3Br(N02)Mg08 
-f-  3HjO,  bildet  kleine  weifse  kugelig  vereinigte  Nadeln 
und  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Der  BromnürodracyU 
<auftfa7A^[krystallisirt  in  glänzenden,  schwach  gelb  gefärbten 
monoklinometrischen  Säulen  (cx)P.OP;  es  ist  cx)P  :  ooP 
im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  92^4(V),  die  nach  der 
Prismenaxe  verlängert  und  öfters  hohl  sind;  sie  besitzen 
Spaltbarkeit  nach  0  P  und  schmelzen  bei  74®.  —  Das  durch 
Nitriren  des  Bromtoluols  erhaltene  flüssige,  bei  265®  siedende 
Bronmitrotoluol,  €7H4BrN02,  liefert  durch  Oxydation  mit 
chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  Bromnitrodracylsäure,  welche 
wie  die  vorhergehende  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln 
bildet  und  bei  19Ö®  schmilzt.  Das  in  Nadeln  krystallisi- 
rende  Barytsalz,  G7H8Br(N08)Ba02  +  2H2O,  und  das 
Magnesiasak,  €7HsBr(N02)Mge8  -f  3  HgO,  sind  leicht  lös- 
lich; der  Aethyläther  dieser  Säure  schmilzt  bei  etwa  70®. 
Es  scheint  demnach  zwischen  diesen  beiden  Bronmitrodra- 
cylsäuren  kein  wesentlicher  Unterschied  zu  bestehen.  Die 
vorstehenden  Thatsachen  beweisen  aber,  dafs  sie  von  den 
Bromnitrobenzoesäuren  und  diese  von  einander  verschieden 
und  dafs  demnach  bis  jetzt  drei  Isomere  von  der  Zusammen- 
setzung G7H4Br(N02)08  nachgewiesen  sind.  Auf  die 
Erystallform  übt,  wie  Philipp  hervorhebt,  die  verschie- 
dene Anordnung  der  Elemente  im  Molectil  dieser  Verbin- 
dungen keinen  wesentlichen  Einflufs ,  sofern  die  untersuch- 
ten Säuren   und   Aether,  wiewohl  mit    Abweichungen  in 


Sänren  and  dabin  Qehörigef.  S40 

Ausbildung    und    Winkeln,    sämmtlich    monoklinometrisch 
krjstallisiren. 

Chlorbenzo^säure  ffeht,  nach  H.  Hübner  (1),  durch  chionütro- 
Emwu-kung  von  Salpetersäure  ebenfalls  in  wenigstens  zwei 
verschiedene  Chlomitrobenzoösäuren,  €7H3C1(N02)02,  über. 
Die  eine,  in  heifsem  Wasser  schwer  lösliche  Form  schmilzt 
bei  etwa  225  bis  230o ;  ihr  Barytsalz ,  G7HsCl(N92)BaO, 
-f- 2HjO,  bildet  ziemlich  schwer  lösliche  Nadelbüschei ; 
das  Kalksalz ,  G7H8Cl(NO,)Ca02  +  HgO,  schwerlösliche, 
sternförmig  verwachsene  Krjstalle ;  der  Aethyläther  kry- 
stallisirt  in  wohl  ausgebildeten  Nadeln.  Die  leicht  lösliche, 
schwer  rein  zu  erhaltende  Chlornitrobenzoesäure  schmilzt 
bei  etwa  135  bis  137*^.  —  Aus  Chlorsalylsäure  dargestellte 
Chlomürosafylsäure  schmilzt  bei  164  bis  165®  und  krystalli* 
sirt  in  ziemlich  löslichen,  haarfeinen  oder  platten  Nadeln; 
ihr  Kalksalz,  €7H3Cl(Ne8)Cae8  +  HjO,  büdet  ziemlich 
schwerlösliche,  derbe,  zu  Sternen  durchwachsene,  spitze 
KrystaJle ;  das  Magnesiasalz,  G7H8Cl(N02)Mg08  +  4H20> 
leicht  lösliche,  rhombische  Tafeln;  das  Barytsalz,  2G7H8C1 
(NO2)Ba02  +  H2O,  kleine  ziemlich  lösliche  Nadeln ;  der 
Aether,  €7H8C1(N02)(G2H5)0„  schmilzt  bei  28  bis  29»  und 
bleibt  lange  flüssig.  Aus'  Nitrosalicylsäure  durch  Ein- 
wirkung von  Fünffach-Chlorphosphor  erhaltene  Chlomitro- 
salylsäure  ist  der  vorstehenden  sehr  ähnlich.  Die  durch 
Nitrirung  von  Chlordracylsäure  oder  durch  Oxydation  von 
Chlomitrotoluol  dargestellte  Chhrnitrodracylsäure  ist  nur 
wenig  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser  löslich,  schmilzt 
bei  178  bis  180^  und  krystaUisirt  in  Nadeln ;  das  Silbersalz^ 
G7H8Cl(N02)Ag02;  bildet  farblose  Nadeln;  das  Barytsalz^ 
G7H8Cl(N02)Ba02  +  2H2O,  kleine,  verwitternde,  schwer 
lösliche  Nadeln ;  das  Magnesiasalz,  2G7H8Cl(N02)Mg02 -f- 
5H2O,  schwer  krystaUisirende,  lösliche  Nadeln ;  der  Aether, 
G7H8C1(N02)(G2H6)02,  schmilzt  bei  58o  und  krystaUisirt 
ebenfalls  in  Nadeln. 

(1)  Zeitschr.  Chem.  1866,  614. 
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tHÜ^Id  ^^^   ausführlichen  Abhandlung  von  P.  Geitner  und 

A«idod«cyi.p  Beilstein  (1)  über  die  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  Amidobenzoesäure  und  Amidodracylsäure  entstehenden 
Körper  entnehmen  wir  nur  die  im  Jahresber.  f.  1865;  334 
nicht  enthaltenen  Angaben  über  Azodracylsäure  und  einige 
Verbindu&gen  der  Amidodracylsäure.  —  Die  Azodracyl^ 
säure  entspricht;  wie  diefs  auch  Bilfinger  (2)  fand;  bei 
1700  getrocknet  der  Formel  GtHsNOs  und  unterscheidet 
sich  demnach  von  der  Azobenzoesäure  durch  den  fehlen- 
den Wassergehalt.  Mit  der  aus  Desoxybenzom  entstehen- 
den Azobenzoesäure  scheint  sie  ebenfalls  nicht  identisch 
zu  seiu;  da  sie  mit  Salpetersäure  keine  Nitroverbindung 
giebt  und  durch  Salpeterschwefelsäure  weiter  zersetzt  wird. 
Die  Azodracylsäure  läfst  sich  in  salzs.  Gas  ohne  Verände- 
rung auf  250^  erhitzen;  und  ebenso  wird  sie  durch  Kochen 
mit  chlors.  Kali  und  Salzsäure  oder  durch  salpetrige  Säure 
nicht  zersetzt.  Beim  ö  stündigen  Erhitzen  mit  3  bis  4  Th. 
Brom  auf  230^  entsteht;  neben  Bromwasserstoff  und  Kohlen- 
säure; eine  in  Wasser  und  Säuren  unlösliche ,  aus  Alkohol 
in  braunen  Nadeln  krjstallisirende  Substanz;  deren  Zu- 
sammensetzung am  nächsten  der  Formel  des  Pentabrom- 
anäina,  GeHgBrsN;  entspricht.  —  Schwefels»  Ämidodracyl' 
säure  f  2G7H7NO2;  ^Hf04;  krystaUisirt  aus  schwefelsäure- 
haltigem Wasser  in  garbenformig  vereinigten  Büscheln  und 
ist  wenig  in  kaltem;  leicht  in  heifsem  Wasser  löslich. 
Ämidodracylsn  Baryt,  GTHeBaNG^;  ist  in  Wasser  leicht  lös- 
lich und  bildet  kleine  glänzende  Blättchen.  Das  beim 
Vermischen  des  Kalksalzes  mit  essigs.  Kupfer  entstehende 
Kupfersalz  ist  ein  nicht  in  Wasser;  aber  leicht  in  Ammo- 
niak und  in  Essigsäure  löslicher;  dunkelgrüner  Nieder- ' 
schlag;  das  Bleisalz  bildet  blafsgelbc;  glasglänzende  Kry- 
stalle. 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXXIX,  1;  im  Anss.  J.  pr.  Chem.  C,  172; 
Chem.  Centr.  1866,  711;  Ann.  oh.  phys.  [4]  IZ,  512;  BnU.  soc  chim. 
[2]  Vn,  180.  —  (2)  Jahresher.  f.  1865,  886. 
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Verdampft  man,  nach  P.  Grief»  (1),  die  Lösung  von  »•»••»»•• 
Cjanamidobenzoesäure,  G7H7NO8, 2GN,  in  heifser  Sal«- ber^l^«^ 
säure  zur  Trockne,  so  bleibt  ein  weifser  Rückstand,  welcher 
neben  Salmiak  mehrere  Producte  enthält.  Der  in  heifsem 
Wasser  schwer  lösliche  Theil  besteht  aus  einer  neuen 
Säure  von  der  Formel  GieHieNfOg.  Sie  krjstallisirt  aus 
Alkohol  und  Aether  in  Nadeln  oder  Blättchen ;  das  Silber- 
salz, GieHiAAggNgOg,  ist  ein  weüser  kristallinischer  Nieder- 
schlag. 

Oxybenzaminsäure    (Oxybenzamid)    bildet    sich    nach   o«yb«n.- 
P.  Griefs  (2)  beim  Sieden  einer  wässerigen  Lösung  von 
Salpetersäure-Diazobenzamid  (3)  nach  der  Gleichung  : 

Balpetertlare-Diazobensamid  OzybensaminB&are 

€,H5N,0,NH0,       -f    H,0     =     67H7NO,    +    NHO,  +  N,. 

In  gleicher  Weise  bildet  sich  auch  die  Oxydracylamin- 
säure.  Die  Oxybenzaminsäure  krystallisirt  in  weifsen 
Säulen  oder  Prismen,  die  bitter  schmecken  und  sich  nur 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol 
oder  Aether  lösen.  Die  isomeren  Säuren  von  der  Formel 
GtHyNOj  bilden  nach  dem  chemischen  Verhalten  und  der 
Bfldungsweise  die  nachstehenden  beiden  Gruppen  : 

1.  Oxybenzaminsäure;    Ozydraojlaminsäiire ;   Baliojlaminsftare. 

2.  AmidobenzoSsIare ;  AnidodraojMare ;  AntbraniUftore. 

Die  erste  Gruppe  enthält  wahre  Aminsäuren  zwei- 
atomiger Säuren,  die  zweite  dagegen  solche  Säuren,  welche 
als  Amidosubstitutionsproducte  der  Benzoesäure  zu  betrach- 
ten sind.  Die  Säuren  der  zweiten  Ghruppe  werden  beim 
Sieden  mit  Kalilauge  nicht  zersetzt ;  die  der  ersten  zerfallen 
dabei  nach  der  Gleichung  : 

unter  Bildung  der  entsprechenden  Oxysäure.  Erst  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  zersetzen  sich  die  Amidosäuresi 


(I)  Zeitsohr.  Chem.  1866,  86;  Chem.  Centr.  1866,  468.  — 
(S)  ZeitseliT.  Chem.  1866,  1 ;  Chem.  Centr.  1866,  414.  ^  (3)  Jahres« 
her.  f.  1861,  418. 
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theilweise  in  Anilin  nnd  Kohlensäure ;  sie  bilden  dagegen 
leicht  Diazoverbindungen ,  während  die  Säuren  der  ersten 
Gruppe  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  sogleich 
in  die  Oxysäuren  übergehen. 
bMi«o"ianr«.  ^'  N^quet  und  W.  Louguinine  (1)  haben  einige 
Derivate  der  Formobenzoylsäure  (Mandelsäure)  beschrieben. 
Zur  Darstellung  der  Säure  selbst  erhält  man  in  einem 
8  bis  10  Liter  fassenden^  mit  aufsteigender  Kühlröhre  ver- 
bundenen Ballon  100  Grm.  Bittermandelöl  xmd  5  Liter 
Wasser  mit  etwas  überschüssiger  Salzsäure  und  dreimal 
so  viel  verdünnter  Blausäure^  als  theoretisch  erforderlich  ist^ 
30  Stunden  lang  in  gelindem  Sieden,  verdampft  dann  zur 
Trockene  und  behandelt  den  Bückstand  mit  Aether.  Die 
aus  der  ätherischen  Lösung  krystallisirende,  50  bis  55  pC. 
des  angewendeten  Bittermandelöls  betragende  Säure  wird 
durch  Lösen  in  kaltem  Wasser  gereinigt.  Formobenzoyb, 
Aetht/lf  GgH^O,  H(G2H5)02,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Jodäthyl  auf  (im  leeren  Raum  getrocknetes)  formo- 
benzoyls.  Silber  bei  100^.  Es  ist  nach  wiederholtem  Um- 
krystallisiren  aus  Aether  eine  weifse  krystallinische;  in 
Wasser  unlösUche^  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösliche 
Masse ;  welche  bei  70^  schmilzt.  Das  in  entsprechender 
Weise  dargestellte  formobenzayls.  Methyl,  GsH^O,  H(€H8)02; 
ist  ebenfalls  weifs,  krystaUinisch,  löslich,  in  Aether  und 
Alkohol  und  schmilzt  bei  113  bis  114<>.  Acetoforfnobemoyh. 
Äethyl^  G8H60(G8H80)(€8H6)02 ,  bildet  sich  leicht  und 
unter  lebhafter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff  beim 
Zusammenbringen  von  Formobenzoylsäure  mit  über- 
schüssigem Chloracetyl  und  Lösen  des  Products  in  Alko- 
hol. Es  ^krystaUisirt  langsam  aus  dem  syrupartigen  Ver- 
dampftmgsrückstand  in  feinen,  concentrisch  gruppirten 
Nadelu;  riecht  eigenthümlich  honigartig;  löst  sich  nicht  in 


(1)  Compt  rend.  LXII,  430;  Ball.  soc.  chim.  [2]  V,  252;  Ann.  Ch. 
Pharm.  GXXXIX,  299;  Zeitschr.  Chem.  1866,  170;  Ghem.  Centr.  1866, 
498  ;  J.  pr.  Cbem.  XCVllI,  501. 
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ser^  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether^  gchmilzt  bei 
bis   14^  und   erstarrt   dann  nur  sehr  langsam^   selbst 

Abkühlen  auf  lO». 

Al.  Claus  (1)  hat  über  die  Einwirkung  von  Natrium- 
gam  auf  Bittermandelöl  in  ätherischer  Lösung  Ver- 
5  angestellt,  welche  sich  den  von  Church  (2)  in  der- 
n  Richtung  ausgefülirten  anschliefsen.  Beim  Eintragen 
Nfatriumamalgam  in  eine  Lösung  von  Bittermandelöl 
bis  6  Vol.  (nicht  entwässerten)  Aethers  tritt  eine  ziem- 
energische,  durch  äufsere  Abkühlung  zu  mäfsigende 
tion  ein,  welche  nach  8  bis  10  Stunden  vollendet  ist, 
i  auf  je  1  Unze  Bittermandelöl  etwa  3  Grm.  Natrium 
•aucht  wurden.  Als  Hauptproducte  der  ohne  Gas- 
ickelung  vor  sich  gehenden  Einwirkung  treten  zwei 
•er  auf,  von  denen  der  eine  in  gelben  oder  röthliclien 
cen  sich  abscheidet,  während  der  andere  im  Aetlier 
it  bleibt.  Die  ausgeschiedenen  Flocken  bestehen  aus 
oös.  Natron ;  die  davon  getrennte  ätherische  Lösung 
rläfst  beim  Verdunsten  ein  dickflüssiges,  allmälig  kry- 
lisch  erstarrendes  Oel,  welches  eine  Spur  eines  an- 
hm  hyacinthenartig  riechenden  Körpers  beigemengt 
Llt.  Der  feste  krystallinische  Körper  ist  in  Aether  wie 
kohol  sehr  leicht  löslich  und  kann  aus  diesen  Lösungen 
schwierig  in    deutlichen  Krystallen  erhalten   werden; 

Kochen  mit  Wasser  wird  ein  Theil  gelöst,  während 
Jlest  zu  einem  gelblichen  Oel  schmilzt,  das  beim  Er- 
n  wieder  vollständig  erstarrt ;  die  heifs  filtrirte  Lösung 

sich  beim  Erkalten  und  allmälig  scheiden  sich  Nadeln 

auch    prismatische    Tafeln    desselben    Körpers    mit 
selndem  Wassergehalt  aus;  aus   alkoholischer  Lösung 

er  sich  beim  Verdunsten  in  wasserfreien  aüasglänzcn- 
Blättchen    ab.      Die    Analyse   ergab    die    empirische 

t 

l)  Ann.   Ch.   Pharm.  CXXXVII,   92;   Zeitaohr.  Chem.  1866,  129; 
Chem.  XCIX,  468 ;  Chem.  Centr.  1866,  81 ;  Bull.  boc.  chim.  [2] 
^6.  —  (2)  Jahresher.  f.  1868,  837. 

rMb»rieht  f.  Chem.  o.  ■.  w.  für  186f.  23 
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wtw^ofT.  Formel  G^R^&.  C 1  au  b  hält  diese  Verbindung  für  identisch 
mit  Church's  Dicresol,  sowie  mit  dem  von  Hermann  (1) 
bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Benzoesäure 
erhaltenen  Körper.  Derselbe  schmilzt  indessen  schon  unter 
100®,  während  Church  den  Schmelzpunkt  129^,  Hermann 
116^  anhebt.  Er  färbt  sich  mit  reinem  Schwefelsäurehjdrat 
vorübergehend  roth,  mit  viel  käuflicher  englischer  Schwefel- 
säure dagegen  grün.  Beim  Erhitzen  sublimirt  ein  grofser 
Theil  unzersetzt,  indem  der  Geruch  nach  Bittermandelöl 
und  Hyacinthen  auftritt ;  bei  der  Destillation  mit  Kalk  ent- 
steht Benzol.  —  Cuminol  liefert  bei  der  Behandlung  mit 
Natriumamalgam  in  ätherischer  Lösung  neben  cumins. 
Natron  einen  der  Formel  GgHgO  entsprechenden,  in  Nadeln 
krystallisirbarcn  indifferenten  Körper,  der  sich  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  violettblau  oder  kirschroth  färbt. 

Erhitzt  man,  nach  0.  Rembold  (2),  Bittermandelöl 
mit  1  Mol.  Succinylchlorid  einige  Zeit  auf  lOOo,  so  bildet 
sich  Chlorobenzol  (Siedepunkt  203<>)  und  Bemsteinsäure 
nach  der  Gleichung : 

Bittermandelöl  Chlorsuccinyl  Chlorobenzol  Bemsteinsftareanbydrid 
CyHe^    -f    €4H40t»Cl,  =  «yHaClg      +      G^O,, 

B«n>oTn.  Während  das  Benzo'in  beim  Kochen  mit  einer  alkoho- 

lischen Kalilösung  fast  ohne  Bildung  von  Nebenproducten 
nach  der  Gleichung  GiÄaOa  +  KHO  =  GuHnKOs  +  Hg 
(wobei  der  Wasserstoff"  bei  Luftzutritt  oxydirt  wird)  in 
benzils.  Kali  übergeht,  verwandelt  sich  dasselbe,  nach 
Versuchen  von  N.  Zinin  (3),  beim  Erhitzen  mit  alkoho- 
lisdier  Kalilösung  in  einem  lufkfreien  zugeschmolzenen 
Bohr  auf  120  bis  160^  in   Benzilsäure,  €1^20$,   Hydro- 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  846.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  Uli  (2.  Abth.), 
46;  Wien.  acad.  Anz.  1866,  18;  Ann.  Cb.  Pbarm.  CXXXVIII,  189; 
Zeitscbr.  Chem.  1866,  820;  J.  pr.^Chem.  XCVU,  124;  XCVIII,  312; 
Cbem.  Centr.  1866,  413;  Bull.  soc.  cbim.  [2]  VI,  888;  Instit.  1866,215. 
—  (8)  Petersb.  acad.  BulL  X,  163;  Zeitscbr.  Cbem.  1866,  843;  J.  pr. 
Cbem.  XGYIU,  495;  Cbem.  Centr.  1866,  1083;  Bull.  soc.  obim.  [2] 
VU,  260. 


Säuren  ond  äMn  Gehöriges.  ggg 

benzoui;  GnfiuQ^i,  und  in  den  von  Claus  (1)  bei  der 
Einwirkung  von  Natriumamalgamr  auf  eine  ätherische  Lö- 
sung von  Bittermandelöl  erhaltenen ,  in  Nadeln  krystalli- 
sirenden  Körper. 

Toluylsäure  bildet  sich,  nach  Kekul^  (2),  auf  dem  Toiuyiawe. 
für  Benzoesäure  (vergl.  S.  340)  angegebenen  Wege  durch 
Behandlung  von  Bromtoluol,  GtHvBt  (corrig.  Siedepunkt 
185  bis  1850,5)  mit  Natrium  und  Kohlensäure.  *Die  so  er- 
haltene Toluylsäure,  GgHgOf,  ist  in  kaltem  und  heifsem 
Wasser  weniger  löslich  als  die  Benzoesäure;  sie  sublimirt 
leicht  in  Nadeln  oder  Prismen  und  schmilzt  bei  175  bis 
175^,5.  Sie  ist  verschieden  von  der  Alphatoluylsäure,  aber, 
wie  es  scheint,  identisch  mit  der  von  Noad  (3)  aus  Cymol 
(Propylmethylbenzol)  und  mit  der  folgenden  von  Beil- 
stein  und  Yssel  de  Schepper  (4)  aus  Xylol  (Dime- 
thylbenzol)   erhalteiien  Säure. 

Die  im  Jahresber.  f.  1865,  340  erwähnte  Darstellung 
von  Toluylsäure,  GgHgO»,  aus  Xylol  gelingt  nach  H.  Yssel 
de  Schepper  (5)  am  besten  in  folgender  Weise.  Man 
ftült  einen  sehr  geräumigen,  mit  weitem  Kühlrohr  verbun- 
denen Kolben  mit  einer  Mischung  von  1  Vol.  roher  Sal- 
petersäure und  4  Vol.  Wasser  zur  Hälfte  an,  giefst  darauf 
eine  dünne  Schicht  Xylol  und  erhitzt  im  Sandbad  nur  so- 
weit, dafs  die  Flüssigkeit  nicht  zum  vollen  Sieden  kommt 
Nach  2  bis  3  Tagen  wird  der  unangegriffene  Kohlenwas- 
serstoff abdestillirt  und  die  ausgeschiedene  Toluylsäure  ab- 
filtrirt.  Man  kann  dann  durch  Zusatz  von  concentrirter 
Säure  die  verdünnte  Salpetersäure  wieder  auf  die  ursprüng- 
liche Stärke  bringen  und  die  Operation  von  Neuem  begin- 
nen. Zuletzt  übersättigt  man  die  verdünnte  Salpetersäure 
mit  Soda,  dampft  auf  ein  kleines  Vol.  ein  und  fallt  mit 
Salzsäure.    Die  rohe  Toluylsäure  wird  nach  dem  Trocknen 


(1)  Vgl.  8.  358.  —  (2)  In  der  8.  840  anget:  AbhsndL  —  (8)  Jah- 
mber.  t  IS^V^i  715.  —  (4)  Vgl.  anch  Jahresber.  f.  1866,  841.  — 
(5)  Zeitachr.  Chein.  1866,  19 ;  Instii.  1866,  S69. 
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ToinyMore.  destillirt;  daxin ,  zur  Entfemung  von  aller  Nitrosäure,  mit 
Zinn  und  concentrirter  Salzsäure  gekocht  und  nach  noch- 
maligem Lösen  in  kohlena.  Natron  und  Fällen  mit  Salz- 
säure aus  heifsem  Wasser  krystallisirt.  Die  so  erhaltene 
reine  Säure  schmilzt  bei  176  bis  177o.  Tobtyls.  Kalt\ 
GsBL^K.02 ,  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  concentrirten 
wässerigen  Lösung  mit  absolutem  Alkohol  in  mikroscopi- 
sehen  Nadeln  aus;  toluyls.  KcUk,  2€8H7CaOs  -{-  3B[«0, 
bildet  glänzende,  dem  benzoäs.  Kalk  sehr  ähnliche  Kry- 
stallnadeln;  tohtyls.  Magnesia,  G^^M.g&i,  ist  in  Wasser 
und  Weingeist  sehr  leicht  löslich  und  nicht  in  deutlichen 
Krjstallen  zu  erhalten.  Essigs.  Blei  giebt  in  der  Lösung 
des  Kalksalzes  einen  Niederschlag  von  tolujls.  Blei,  der 
sich  beim  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  ssu  zer- 
setzen scheint ;  ebenso  verhält  sich  eine  Lösung  von  tolujls. 
Zink. 

G.  Hirzel  (1)  hat  sich  davon  überzeugt ,  dafa  auch 
die  Terpene  (GioHje)  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
(neben  Terephtalsäure)  Toluylsäure  liefern.  Li  geringer 
Menge  wurde  dieselbe  erhalten  aus  Terpentinöl  und  Citro- 
nenöl;  reichlicher  aus  Thymianöl,  und  zwar  sowohl  aus 
dem  Thymen,  als  aus  dem  zwischen  170  und  176<>  siedenden 
Kohlenwasserstoff,  welchen  Lallemant  als  Cymol  be- 
zeichnet hat  (2). 
oStl*toii^  R.  Fittig  (3)  fand  bei  einer  erneuten  Untersuchung 
To'llyuliw.  der  Säure  von  der  Formel  GtHjOs,  welche  Er  bei  der 
Oxydation  des  Toluols  durch  verdünnte  Salpetersäure 
neben  Benzogsäure  in  geringer  Menge  erhalten  und  als 
Oxytolsäure  bezeichnet  hatte  (4),  dafs  dieselbe  aus  voll- 
kommen reinem  Toluol  nicht  entsteht  und  iif  der  That 
nur  Toluylsäure  (GgHsOt)  ist,  deren  Bildung  auf  einem 
Xylolgehalt  des  angewandten  Toluols  beruhte. 


(I)  In  der  S.  360  aDgeftlhrten  Abhandlung;  ferner  Zeitsohr.  Chem. 
18M,  204.  —  (2)  Jahreeber.  f.  1856,  616.  ~  (3)  Zeitochr.  Oiem.  1866, 
86 ;  Chem.  Centr.  1866,  447.  —  (4)  Jfthresber.  f.  1861,  422. 
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Jei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  ^^^ 
[bilden  sich^  nachF.  BeilsteinundU.  Kreu8ler(l); 

weniger  als  vier,  nur  schwierig  zu  trennende  Säuren  : 
Ölsäure ;  Terephtalsäure ,  Nitrotoluylsäure  und  Para- 
olujlsäure.  Ebenso  wie  man  durch  Oxydation  des 
toluols  die  Nitrodracylsäure  leicht  rein  erhält  ^  so  ge- 
auch  die  Darstellung  der  Paranitrotoluylsäure  besser; 

man  20  Th.  Nitroxylol  mit  40  Th.  zweifach-chroms. 
und  55  Th.  Schwefelsäure ,  die  mit  dem  doppelten 
Wasser  verdünnt  ist,  so  lange  (6  bis  8  Stunden)  im 
n  erhält;  bis  die  Lösung  grün  geworden  ist.  Die 
*irte  zähe  grüne  Masse  wird  dann  (zur  Grewinnung 
licht  angegriflFenen  Nitroxylols)  mit  überschüssigem 
»rigem  kohlens.  Natron  destillirt;  die  alkalische  Lösung 
Salzsäure  gefällt  und  die  ausgeschiedene  Säure  durch 
ystaUisiren  aus  Wasser  oder  durch  FäUen  des  stark 
unten  Kalksalzes  gereinigt ;  bis  sie  den  Schmelzpunkt 
eigt.  Die  so  erhaltene  Paranürotoluylsäure,  GsRi(S^2)&tf 
scheidet  sich  von  der  isomeren  Nitrotoluylsäure  in 
Iben  Weise,  wie  die  Nitrodracylsäure  von  der  Nitro- 
>esäure.     Sie  hat  einen  höheren  Schmelzpunkt  (21 1^); 

heifsem  Wasser  sehr  schwer  löslich;  in  kaltem  fast 
lieh  und  sublimirt  in  glänzenden  Nadeln  oder  Blättchen, 
e  Salze  der  Paranitrotoluylsäure,  namentlich  das  Baryt- 
lind  dagegen  leichter  löslich  als  die  entsprechenden  nitro- 
8.  Salze.  Das  Kalksalz;  €8H«(NOs)CaOt  +HsO;  ist  in 
n  Wasser  schwer  löslich  und  krystallisirt  in  gelbeu; 
brmig  vereinigten ;  glasglänzenden  Prismen ;  das  Ba- 
Z;  G8H6(N02)Ba92  +  2H29,  bildet  leicht  lösKche, 
Lander  verfilzte ;  seideglänzende  Nadeln ;  das  Magne- 
Z;  2G8H6(N02)Mg08  4-   7H2O;  ist  ebenfalls    sehr 

löslich  und  krystallisirt  schwierig ;  das  AmmoniaksalZ; 


1)  Ausfährlich  Petersb.  aoad.  Ball.  XI,  418;    im  Anssag  J.  pr. 
CI,  348;    Zeitschr.  Chem.  1866,  870;   Chem.  Centr.  1867,  489; 
00.  chim.  12]  VII,  186. 
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tH^^Z.  €8H«(NO,)(NH4)02  +  2HO,  ist  eine  in  Wasser  äufserst 
leicht  lösliche,  strahlig  krystallimsche  Masse.  Paranitrotobtt^U. 
Aethylf  GsB.Q{N&i)(GiB^)&i,  ist  geruchlos,  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  und  krystallisirt  aus 
heifsem  Alkohol  in  farblosen  ,  bei  55o  schmelzbaren 
Nadehi.  Paranürotohylamid  ^  G8H8(NO«)NO,  entsteht 
durch  Behandlung  des  Chlorids  mit  Ammoniak.  Man 
destillirt  von  einer  Mischung  von  4  Th.  Paranitrotoluyl- 
säure  und  5  Th.  Fünffach-Chlorphosphor  den  unter  130« 
siedenden  Antheil  ab ,  giefst  den  Rückstand  in  kleinen  Por- 
tionen in  gut  abgekühltes  Ammoniak  und  krystallisirt  das 
ausgeschiedene,  mit  kaltem  Wasser  gewaschene  Amid  aus 
siedendem  Wasser  um.  Es  bildet  in  heifsem  Wasser 
ziemlich  leicht  lösliche ,  gelblich  gefärbte ,  bei  150  bis  \bl^ 
schmelzende  Krystallschuppen.  —  ParanUrotoluylsäurenitrüj 
G8H6(N02)N ,  erhält  man  durch  Erhitzen  von  3  Th.  Para- 
tolujlsäureamid  mit  4  Th.  FünflFach- Chlorphosphor,  Abde- 
stilliren  des  Phosphoroxychlorids,  Digerirendes  Bückstands 
mit  Natronlauge  und  Umkrystallisiren  des  hierbei  ungelöst 
bleibenden  Nitrils  aus  Alkohol  und  Wasser.  Es  bildet 
geruchlose  klei^ie  glänzende  Nadeln  oder  lange  dünne 
Prismen,  schmilzt  bei  80<),  löst  sich  kaum  in  kaltem  Was- 
ser und  auch  nur  wenig  in  siedendem,  verflüchtigt  sich 
mit  den  Wasserdämpfen  unter  Verbreitung  eines  aromati- 
schen Geruchs  und  zerfällt  beim  Kochen  mit  Alkalien  in 
Ammoniak  imd  Paranitrotolujlsäure.  Verdunstet  man  die 
mit  Ammoniak  und  dann  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte 
Lösung  zur  Trockne,  so  entsteht  nach  der  Gleichung  : 
G8H6(NG,)N  +  6H  =  GsHjoNaO  +  Hj|0  ein  mit  dem 
Paraamidotoluylsäureamid  isomerer,  kaum  in  Wasser  aber 
leicht  in  Säuren  löslicher  Körper.  Derselbe  schmilzt, 
nach  wiederholtem  Lösen  in  Salzsäure  und  Fällen  mit 
Ammoniak,  schon  bei  90®;  die  Lösungen  zersetzen  sich 
rasch  unter  auffallenden  Farbenerscheinungen.  —  Behan- 
delt man  Paranitrotoluylsäure  mit  2  Th.  Zinn  und 
etwas  rauchender  Salzsäure,  so  krystallisirt  aus   dem  ver^ 
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ften  Filtrat  salzs.  Paraamidotoluyhäure^  68H7(NH2)0»,  to*iu'*a*uM' 
in  faßt  farblosen^  leicht  in  Wasser,  schwer  in  ver- 
:er  Salzsäure  löslichen  Nadeln.  Die  daraus  durch 
1  mit  Ammoniak  und  Vermischen  mit  überschüssiger  Es- 
ire  abgeschiedene  Paraamidotoluylsäure,  G8H7(NH^)02, 
illisirt  aus  Wasser  in  langen  irisirenden  Nadeln  oder 
;ken,  anscheinend  rhomboedrischen  Kry stallen ,  welche 
>7®  schmelzen  und  sich  nur  schwer  in  kaltem ,  leicht  in 
m  Wasser  lösen.  Salpeters»  Paraamidotoluylsäure, 
NH2)02,  NH08,  krystallisirt  beim  Verdunsten  der 
lg  in  einer  Atmosphäre  von  Schwefelwasserstoff  in 
;n ,  leicht  löslichen  Prismen ;  schwefeis.  Paraamido- 
9äure,  2G8H7(NH2)92,  811204  +  2H2e,  ist  in  kaltem 
er  schwer,  in  heifsem  leicht  löslich  und  bildet  luftbestän- 
mge  Prismen.  Paraamidotoluyls.  Baryt^  G8H8BaN02  -\- 
^,  bildet  sich  beim  Kochen  des  schwefeis.  Salzes  mit  koh- 
3ary1;  und  krystallisirt  in  leicht  löslichen,  grofsen,  scharf 
bildeten  Tafeln.  Paraamidotoluylsäureamid ^  G8HioN20 
,0  =  G8H6(NH2)9,  HaN  +  H2O,  entsteht  durch 
3tion  des  Paranitrotoluylsäureamjds  mit  Schwefelam- 
im  und  ist  eine  bei  115®  schmelzende  Kiystallmasse, 
ch  aus  der  warm  gesättigten  Lösung  flüssig  aus- 
let  und  erst  nach  einiger  Zeit  erstarrt.  —  In  einer 
^lischen  Lösung  von  Paraamidotoluylsäure  entsteht 
iusatz  einer  alkoholischen  Lösung  von  salpetriger 
ein  orangegelber  Niederschlag,  der  wahrscheinlich 
iazoamidotoluylsäure  ist.  Beim  Kochen  mit  concen« 
Salzsäure  zerfallt  derselbe  unter  Entwickelung  von 
jas  in  Paraamidotoluylsäure  und  sich  ausscheidende 
hlortoluylsäure ,  G8H7CIG2J  welche  bei  203®  schmilzt 
lit  der  von  Vollrath  durch  Oxydation  des  Chlor- 
(vgl.  dieses)  mit  Chromsäure  erhaltenen  Säure  identisch 
^araoxytoluylsäure,  GsHgOs,  erhält  man  durch  Behand- 
einer abgekühlten  Lösung  von  Salpeters.  Paraamidoto- 
are  mit  salpetriger  Säure,  Auflösen  der  abgeschiedenen 
ers.  Paradiazotoluylsäure  in  viel  siedendem  Wasser, 
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Uebersättigen  mit  Ammoniak  und  VermiBchen  der  stark  ver- 
dampften Lösung  mit  Salpetersäure.  Sie  ist  schwer  in  kaltem, 
leicht  in  heifsem  Wasser  löslich  und  krjstallisirt  in  kleinen 
gelblichen  Prismen.  Aus  der  von  der  Salpeters.  Paradiazo- 
toluylsäure  abfiltrirten  Flüssigkeit  schied  sich  ein  gelbli- 
ches, aus  Nadeln  bestehendes  Krystallpulver  ab,  welches 
mit  der  Formel  G8H7(NOj)Os  vielleicht  Paranitrooxj- 
toluylsäure  ist.  Ebenso  wurde  aus  der  Mutterlauge  ein  bei 
85®  schmelzender,  gelber  krystallinischer  Körper  erhalten, 
der  bei  der  Analyse  die  Zusammensetzung  des  (nach  D  u- 
clos  flüssigen)  Dinitrokresols ,  G7H6(N02)20,  ergab. 
xyiyi.Ä«re.  Bromxjlol   (Sicdcpunkt   211^,2)  verwandelt  sich,  nach 

Kekul6  (1),  durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlen- 
säure nach  dem  bei  der  Benzoesäure  beschriebenen  Ver- 
fahren in  XylyUäurey  GdHioOg.  Salzsäure  fallt  aus  der 
wässerigen  Lösung  des  Products  unmittelbar  weifse,  aus 
fernen  Nadeln  bestehende  Flocken,  welche  nur  aus  heifsem 
Wasser  umzukrystallisiren  sind.  Die  Xylylsäure  ist  in 
kaltem  Wasser  fast  unlöslich  und  auch  in  siedendem  löst 
sie  sich  weit  weniger  als  Benzoesäure ;  sie  ist  leicht  lös- 
lich in  Aether  und  Alkohol,  krystallisirt  und  sublimirt  in 
Nadeln  und  schmilzt  bei  122^  (vgl.  S.  362).  Von  den  vier 
der  Theorie  nach  exislirenden  isomeren  Säuren  von  der 
Formel  GÄoO«  : 

Dimethylphenyl-        Aethylphehyl-  Methylphenyl-  Phenylpropionslare 

ameisensäure  ameisensäare  essigsKure  (Hydrozimmtsäure) 

(Xylylsäure)  (unbekannt)  (unbekannt) 

€A(6Ht)if€^tH  Ge|H4(€,H5).€0,H    GeH4(€H,).€H,.€0,H  GeH,.€Ä-0O,H. 

ist  die  Xylylsäure  offenbar  die  erste  Modification ;  sie  ist 
als  Dimethylphenylameisensäure  mit  der  Benzoesäure  und 
der  Toluylsäure  in  demselben  Sinne  homolog,  wie  das 
Xylol  mit  Benzol  und^  Toluol. 

Nach   G.  Hirzel   und  F.  Beilstein  (2)  liefert  das 

(1)  In  der  S.  340  angefahrten  Abhandlung;  femer  Instit.  1866, 
28.  —  (2)  Vorlftufige  Anzeige  Zeitschr.  Chem.  1866,  503;  Bull.  aoo. 
ohim.  [2]  Vn,  846;  ausftthrlioher  aus  G.  HirBeTs  Inauguraldiaaerta- 
tion  in  Chem.  Centr.  1866,  1041,  1067. 
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Cumol  aus  Steüikohlentheer  (Trimethylbenzol)  bei  vor-  xyiywuur«. 
richtiger  Oxydation,  analog  dem  Xylol  (S.  357),  zuerst 
Xylyleäurey  G^HioO»,  welche  bei  weiterer  Oxydation  in  die 
zweibasische  Inaolmsäure ,  GgHgO^,  tibergeht.  Zur  Dar- 
stellung der  Xylylsäure  oxydirt  man  nach  dem  flir  die 
Toluylsäure  beschriebenen  Verfahren  reines  (durch  trockene 
Destillation  des  wiederholt  umkrystallisirten  cumolschwefels. 
Baryts  erhaltenes)  Cumol  durch  rohe  Salpetersäure,  die 
mit  dem  doppelten  Volum  Wasser  verdünnt  ist,  entzieht 
der  abgehobenen  Cumolschichte  die  darin  gelösten  Säuren 
durch  Schtitteln  mit  concentrirter  Ammoniakfltissigkeit  und 
föllt  diese  Lösung  durch  Salzsäure.  Die  getrocknete  rohe 
Säure  wird  zur  Zerstörung  der  beigemengten  Nitrosäuren 
mit  Zinn  und  concentrirter  Salzsäure  behandelt,  mit  kaltem 
Wasser  ausgewaschen,  längere  Zeit  mit  Sodalösung  ge- 
kocht und  die  eingeengte  Lösung  mit  Salzsäure  wieder 
gefallt.  Das  Säuregemenge  destillirt  man  dann  aus  einer 
gerämnigen  Retorte  mit  Wasser,  so  lange  bis  mit  den 
Wasserdämpfen  keine  Xylylsäure  mehr  übergeht,  wobei 
die  stets  in  kleinen  Mengen  gebildete  Lisolinsäure  in  der 
Retorte  zurückbleibt  (wurde  unreines  Cumol  angewandt, 
so  destillirt  zuerst  ein  geringer  Antheil  einer  öligen  Säure). 
Die  Xylylsäure  scheidet  sich  zum  Theil  aus  dem  Destillat 
in  B[rystallnadeln  aus,  zum  Theil  bleibt  sie  gelöst  und  wird 
durch  Sättigen  mit  kohlens.  Natron,  Verdampfen  und  Fällen 
mit  Salzsäure  gewonnen.  Aus  der  zur  Oxydation  ver- 
wendeten Salpetersäure  (1)  kann  auf  gleiche  Weise  (durch 


(1)  Aus  Salpetersäure,  welche  zur  Oxydation  von  nicht  gans  reinem 
Cumol  gedient  hatte,  schieden  sich,  wie  Hirsel  und  Beilstein  he- 
obachteten ,  Krystallnadeln  ab ,  die  durch  Umkrystallisiren  gereinigt 
den  Schmelzpunkt  110^  und  die  Zusammensetzung  des  DinitrophenoLi 
ergaben ,  aber  in  Wasser  leicht  löslich  waren.  Die  Calcium-  und 
Barjumyerbindang  waren  krystallisirbar  und  schwer  löslich.  Die  ge- 
nannten Chemiker  vermuthen ,  daft  diese  Verbindung ,  die  Ton  einem 
Phenolgehalt  des  Cumols  stammte,  der  Reihe  des  Isonitrophends 
(Jahresber.  f.  1858,  407)  angehört. 
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xyiyMuw.  Sättigen  mit  kohlens.  Natron,  Verdampfen  und  Fällen  mit 
Salzsäure),  oder  auch  durch  Schütteln  mit  Benzol,  welches 
die  festen  Säuren  löst,  ohne  auf  die  Salpetersäure  einzu- 
wirken, noch  ein  Antheil  roher  Säure  erhalten  werdeii| 
der  ebenfalls  durch  Destillation  zu  zerlegen  ist.  Die  Xylyl- 
säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  weifsen  glänzenden  Nadeln. 
Sie  schmilzt  bei  103»  (vgl.  S.  360)  und  siedet  bei  273<>;  sie  ist 
in  kaltem  Wasser  wenig,  leichter  in  heifsem  sowie  in  Alkohol 
und  Aether  löslich.  Unter  kochendem  Wasser  schmilzt  sie  zu 
einem  Oel,  auch  aus  der  heifsen  Lösung  ihrer  Salze  wird 
sie  durch  Mineralsäuren  als  ein  beim  Erkalten  erstarren- 
des Oel  gefällt.  Das  Kalksalz  2(G9H9Ca02)  +  3H,0 
krystallisirt  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln,  das  Baryi^ 
salz  CoHgBaOg  -f-  4  H2O  in  farblosen  Blättern.  Der  (durch 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  kalt  gehaltene  alkoho- 
lische Lösung  der  Säure,  gelindes  Erhitzen  auf  dem  Was- 
serbade und  Ausfällen  mit  Wasser  dargestellte)  Xylyhäure- 
Aethyläther,  G9H9(G2H6)02?  ist  ölig,  von  aromatischem  Ge- 
ruch und  siedet  bei  233».  Durch  Chromsäure  "^ird  die 
Xylylsäure  unter  heftiger  Einwirkung  in  Lisolinsäure  (1) 
verwandelt.  Zur  Darstellung  derselben  trägt  man  in  eine 
Mischung  von  78  Grm.  zweifach-chroms.  Kali  imd  108  Orm, 
mit  ihrem  doppelten  Volum  verdünnter  Schwefelsäure 
10  Grm.  Xylylsäure  in  kleinen  Antheilen  ein,  indem  man 
nach  eingetretener  ziemlich  heftiger  Reaction  zum  gelinden 
Sieden  erhitzt  und  vor  einem  neuen  Zusatz  wieder  voll- 
ständig erkalten  läfst;  zuletzt  erhält  man  den  ganzen 
Kolbeninhalt  mit  angefügtem  aufwärts  gerichtetem  Kühler 
so  lange  im  Sieden,  bis  er  eine  rein  dunkelgrüne  Farbe 
angenommen  hat.  Die  aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  als 
graugrünes    flockiges    Pulver   abgeschiedene    Säure    wird 


(1)  Darüber,  dafs  die  mit  diesem  Namen  bisher  belegten,  aas 
Cuminsäare  (Jubresber.  f.  1855 ,  481)  und  Campbenen  (Jahresber.  f. 
1868,  401)  erbaltenen  Säuren  siob  als  Terephlal$dwre,  G^H^Q^,  erwiesen 
haben,  Tgl.  Jahresber.  f.  1861,  424;  f.  1864,  401. 
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irt,  gewaschen,  in  einer  kochenden  Lösung  von  ^^»'^"'«^ 
ns.  Natron  aufgenommen  und  nach  dem  Einengen 
•  Lösung  durch  Salzsäure  gefällt  Die  bei  der  Oxy- 
1  des  Cumols  durch  verdünnte  Salpetersäure  gebildete 
nsäure  krystallisirt  aus  dem  heifs  filtrirten  Destillations- 
tande in  pulveriger  Form  aus  und  kann  durch  vor- 
ges  Sublimiren,  Auflösen  in  kohlens.  Natron  und 
a  durch  Salzsäure  gereinigt  werden.  Zur  vollkommenen 
Qung  der  Insolinsäure  und  Xylylsäure  sättigt  man 
heifse  wässerige  Lösung  mit  Barytwasser,  wo  das 
liehe  insolins.  Salz  sich  abscheidet,  während  das 
saure  gelöst  bleibt.  Durch  Kochen  mit  kohlens. 
m  und  Fällen  der  Lösung  mit  Salzsäure  wird  aus 
Barytsalz  die  reine  Insolinsäure  erhalten.  Sie  ist  der 
phtalsäure  ähnlich,  fast  unlöslich  in  kaltem  und  schwer- 
h  in  heifsem  Wasser ;  aus  heifsem  Alkohol  krystallisirt 
eim  Erkalten  in  krystallinischen  Ejrusten.  Sie  subli- 
beim  Erhitzen  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Das 
jalz,  G9H6Ca294 -|- HgO,  wird  durch  Kochen  der 
3  mit  sehr  dünner  Kalkmilch,  Behandeln  des  Filtrates 
Kohlensäure  und  Verdampfen  in  schwerlösUchen  Eonsten 
ten,  das  ^ar^^salz  krystallisirt  in  wasserfreien  Kör- 
Die  Insolmsäure  wird  durch  weitere  Einwirkung 
^hromsäuremischung  nicht  angegriffen,  die  Oxydation 
]Iumols  entspricht  demnach  den  Gleichungen  : 

Xylylsäure  Insolinsäare 

[„  +  Og  =  GgHioO,  -h  H,0.       II.  CjHioO,  +  ^s  =  GäO*  +  H.U. 

Cumol  Xylylsäure  Insolinsäare 

GqH,,  3  GHg  €l6H8(€'Ha)|  ^gQ  GeHa(€Ha)lgg^' 

rh.  S wart 8  (1)  hat  die  Zinmitsäure  aus  Monobrom- .*^'""'*^"^- 
l  in  analoger  Weise  dargestellt,  wie  Kekul^  (S.  340) 
Benzoesäure    aus    dem   Monobrombenzol.     Behandelt 
ein   Gemenge   von  Monobromstyrol   und   Aether  mit 


)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVII,  229 ;  Zeitsehr.  Ohem.  1866,    185 ; 
WC.  chim.  [2]  VI,  61;  Ann.  ch.  phys.  [4]  VUI,  192;  Instit  1866, 68. 
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ummteivi«.  Natrium  und  Kohlensäure ,  ßo  erhält  man  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Aethers  eine  braune  bröckliche  Masse,  aus 
der  sich  das  unangegriffene  Natrium  leicht  durch  Auslesen 
entfernen  läfst.  Man  löst  in  Wasser^  neutralisirt  annähernd 
mit  Salzsäure,  kocht  mit  Thierkohle  und  übersättigt  das 
heifse  Filtrat  mit  Salzsäure,  wo  sich  zunächst  Erystaüe 
von  Zimmtsäure  und  dann  allmälig  erstarrende  Oeltropfen 
von  secundär  entstandener  Hjdrozimmtsäure  (Homotolujl- 
säure)  ausscheiden.  —  Beim  längeren  Erhitzen  von  Zimmt- 
säure mit  Salzsäure  auf  190  bis  200^  bildet  sich  neben 
Kohlensäure  ein  indifferentes  chlorhaltiges  Oel,  vielleicht 
Monochlorstyrol,  GsHgCl.  Analog  verhält  sich  die  Zimmt- 
säure gegen  Bromwasserstoff  (1).  Wird  die  Zimmtsäure 
mit  Wasser  allein  mindestens  8  Tage  lang  auf  180  bis 
200^  erhitzt,  so  erfolgt  ihre  Spaltung  unter  Bildung  von 
StyroL 

xiBmtaor«.  Cinnamid  (Zimmtsäureamid) ,  G0H9NO,  erhält  man, 
nitru.  nach  J.  V.  Bossum  (2),  am  bequemsten  durch  Behandeln 
von  Chlorcinnamyl  (Zimmtsäurechlorid)  mit  concentrirtem 
Ammoniak  und  Umkrystallisiren  des  mit  kaltem  Wasser 
gewaschenen  Kiystallbreis  aus  siedendem  Wasser  (3).  Es 
bildet  bei  langsamem  Erkalten  glänzendweifse ,  blätterige 
Krjstalle,  aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  Nadeln,  in 
Aether  ist  es  schwieriger  löslich.  Es  ist  geruchlos,  von 
schwach  bitterem  Geschmack,  schmilzt  bei  141^,5,  und 
scheint  beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  eine  we- 
nig beständige  Verbindung  zu  bUden.  Mit  QuecksUber- 
oxjd  gekocht  entsteht  weiises  pulveriges  Cinnamid-Queck- 
silber,  GdHgHgNO.  —  Zimmtsäurenüril^  GiRflS ,  erhält  man 
durch  Erwärmen  von  Cinnamid  mit  der  äquivalenten  Menge 
von  Fünffach-Chlorphosphor ,  Abdestilliren  des  Phosphor- 
oxjchlorids   imd  Erhitzen  des   Rückstands  mit   Kalilauge. 


(1)  Ygi.  Jahresber.  f.  1866,  661.  —  (2)  Zeitsohr.  Chem.  1866,  862; 
BnlL  toe.  ohim.  [2]  VII,  176.  —  (8)  Vgl.  JahrMber.  f.  19^1^  686. 
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rjBtallisirt  in  der  Kälte,  schmilzt  bei  11^,  siedet  bei 
)is  255^  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  aber  nicht  in 
\er,  Thiocinnamid  f  GeHgNS ,  scheidet  sich  beim  Be- 
sin  der  mit  etwas  Ammoniak  versetzten  Lösung  des 
s  mit  Schwefelwasserstoff  beim  Verdampfen  aus  und 
fst  aus  Wasser  in  gelben  blätterigen  Ejystallen  an. 
zimmts.  Aethyl  bildet  sich  sehr  leicht  beim  Auflösen 
sinunts.  Aethyl  in  höchst  concentrirter  Salpetersäure, 
ler  Behandlung  desselben  mit  Zinn  und  Salzsäure  ent- 

ein  in   farblosen   Krystallen  anschiefsendes  Doppel- 
yon   salzs.    amidozimmts.     Aethyl    mit    Zinnchlorür, 
B6[NH,][€2H5]0„HCl),2SnCl  +  3H,0.    Nach  der 
heidung  des  Zinns  mit  Schwefelwasserstoff  erhält  man 
LS  Krystalle  von  salzs.  amidozinmits.  Aethyl. 
E.  Erlenmeyer  (1)  hat  die  aus  Zinmitsäure    durch  "°»j^J^"y> 
irkung  von  Natriumamalgam  entstehende  Homotoluyl- ^J,^  h7j;^. 
(Schmitts   Cumoylsäure,   Swarfs    Hydrozimmt- ■*™"***""^- 
)  (2)  näher  untersucht     Zur  Darstellung  der   Säure 
iudirt  man  gepulverte  Zimmtsäure  in  einem   Glas  mit 
itöpsel  in  der  20-   bis   24  fachen   Menge   Wasser  und 
zuerst  so  viel  Natriiunamalgam  zu,    dals  auf  1  Mol. 
itsäure  1  At.  Natrium  konunt.    Man  schüttelt,  bis  die 
dgkeit  neutral    oder   schwach  alkalisch   reagirt,   setzt 

eine  zweite  etwas  gröfsere  Menge  Natriumamalgam 
id  läfst  unter  öfterem  Umschütteln  die  Beaction  fort- 
*n,  bis  sich  Wasserstoffgas  in  regelmäfsigen  Blasen 
ickelt.    Das  gebildete  Natronsalz  wird  mit  Schwefel- 

neutralisirt,  die  Lösung  verdampft  und  die  von  aus- 
aUisirtem  Glaubersalz  abgegossene  Mutterlauge  mit 
efelsäure  übersättigt,  indem  man  den  zuerst  sich  ab- 
denden,  gefUrbten  Antheil  der  Säure  ftir  sich  abfil- 


)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVII,  827 ;    Zeitschr.  Chem.  1866,  206 ; 

Centr.  1866,  225 ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VI,  892 ;   Ann.  oh.  phyt. 

,  608.  —  (2)  Vgl  Jahresber.  f.  1862,  868;  f.  1868,  896;  f.  1866, 
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*T««?J"'*  *"^*  ^^®  Anfangs  ölartige,  bald  erstarrende  Sänre  wird 
■unre^Hydro-  zerriebcn ,  auf  dem  Filter  mit  Wasser  gewaschen  und  dann 
'^^*^^'  In  Quantitäten  von  20  bis  30  Grm.  der  Destillation  unter- 
worfen. Beim  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  sind  die 
Krystalle  stets  mit  homotoluyls.  Aethyl  verunreinigt;  aus 
Wasser  schiefst  die  Säure  bei  niedriger  Temperatur  in  lan- 
gen Nadeln  an ;  aus  einer  in  der  Siedehitze  gesättigten  Lö- 
sung fallt  der  gröfsere  Theil  als  nach  und  nach  erstarren- 
des Oel  heraus.  —  Die  destillirte  Homotoluylsäure,  GgHioOj, 
schmilzt  bei  47®,  wird  bei  50  bis  60®  dünnflüssig  wie  Was- 
ser und  siedet  bei  280^  unter  754  MM.  Druck,  also  etwa 
150  höher  als  die  Alphatoluylsäure.  Die  Dämpfe  verdich- 
ten sich  zu  einer  Flüssigkeit,  die  in  vollkommener  Ruhe 
auf  2b^  erkalten  kann ,  ohne  fest  zu  werden ;  bei  Berüh- 
rung mit  einem  festen  Körper  erstarrt  sie  sogleich,  unter 
Erhöhung  der  Temperatur  auf  42®,  zu  einer  Masse  von 
langen,  strahlig  gruppirten  Nadeln.  Die  Säure  löst  sich 
in  168  Th.  Wasser  von  20®,  weit  leichter  in  siedendem; 
sie  verflüchtigt  sich  mit  den  Wasserdämpfen  und  schiefst 
aus  Weingeist  in  Krystallen  an,  die  dem  monoklinometri- 
Bchen  System  anzugehörea  scheinen;  sie  löst  sich  femer 
in  Aether,  Chloroform,  Benzol,  SchwefelkohlenstoflF  und 
Eisessig.  Die  Salze  sind  meist  krystallisirbar  und  die  Lö- 
sung des  Kalisalzes  wird  durch  Chlorcalcium,  Chlorba- 
ryum,  Chlormagnesium,  Salpeters.  Nickel  oder  -Kobalt  und 
schwefeis.  Mangan  nicht  gefällt.  Mit  Salpeters.  Silber, 
schwefeis.  Zink,  Salpeters.  Kupfer,  Quecksilberchlorid, 
Eisenchlorid,  Chromchlorid  entstehen  käsige  oder  flockige, 
mit  essigs.  Blei  pflasterartige  Niederschläge.  Das  Silber^ 
salz,  GgHgAgOs,  krystallisirt  aus  Wasser  in  perlmutter- 
glänzenden Blättchen;  isLS  Barytsalz ,  ^sHgBaOs,  das  JTa/t- 
salz ,  GsHsKOs ,  das  Kalksalz ,  GgHeCaOs ,  und  das  Bleu' 
salz,  GsHsPbOs,  in  Nadeln;  das  Kupfersalz,  GaHgCuOs, 
ist  ein  blaugrünes  Pulver.  Homotoluyls.  Methyl^  €»He(GH3)6s, 
ist  eine  eigenthüinlich  riechende  Flüssigkeit  von  dem  spec 
Gewicht  1,0455  bei  0®,  1,0180  bei  49®  (Ausdehnungscoeffi- 
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cient  für  49»  =  0,02701)  und  dem  Siedepunkt  238  bis  239».  Ho»aujinyi- 

Homotoluyh.  Aetiiyl ,  €9H9(G2H6)02;  riecht  ananasähnlich,  ^^IJ^n/dro- 
zugleich  betäubend,  siedet  bei  247  bis  249«  und  hat  das  •*-^«»'*- 
spec.  Gewicht  bei  0»  =  1,0343 ,  bei  49»  =  0,9925  (Aus- 
dehnungscoefficient  fUr  49<>  =  0,0421).  Eomotoluyh.  Amyl, 
t9H9(G5Hii)08,  riecht  schwach,  eigenthümlich  betäubend, 
siedet  bei  291  bis  293^  und  hat  das  spec.  Gewicht  bei  0^ 
=  0,9807 ,  bei  49»  =  0,9520  (Ausdehnungscoefficient  fiir 
49®  =  0,03015).  —  Bei  der  Einwirkung  von  chroms.  Kali 
und  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Homotoluylsäure  ent- 
wickelt sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Kohlen- 
säure und  bei  der  Destillation  geht  dann  neben  einer  reich- 
lichen Menge  von  Benzoesäure  ein  ölartiger  Körper  über, 
der  durch  Behandlung  mit  zweifach-schwefligs.  Natron  den 
Bittermandelölgeruch  verliert  und  einen  Salbei  ähnlichen 
annimmt.  Beim  Erhitzen  der  Homotoluylsäure  mit  Natron- 
kalk oder  Kalihydrat  bildet  sich  Anfangs  Benzoesäure  (ohne 
Ameisensäure  oder  Essigsäure)  und  dann  destillirt  eine 
gelbgefarbte  Flüssigkeit  über ,  von  welcher  es  unentschieden 
bleibt ,  ob  dieselbe  neben  KohlenwasserstoflFen  (Toluol) 
auch  Ketone  enthält.  Bezüglich  der  Betrachtungen  Er- 
lenmeyer's  über  die  Constitution  der  Zimmtsäure,  Ho- 
motoluylsäure und  der  daraus  entstehenden  Kohlenwasser- 
stoffe müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

C.  Glaser  (1)  hat  ebenfalls  einige  Derivate  der  mit 
der  Formel  GgHs  .  G3H3O8  als  Phenylacrylsäure  zu  be- 
trachtenden Zimmtsäure  untersucht.  Hydrozimmtsäure  (Phe- 
nylpropionsäure) ,  GeHs  .  GsHjOs ,  geht  durch  Einwirkung 
von  Chlor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wie  bei  160®  in 
anscheinend  dasselbe  ölartige  Product  über;  bei  der  Be- 
handlung mit  Brom  in  der  Hitze  entsteht  dagegen  Zinmut- 
säure  nach  der  Gleichung  : 


(1)  Vorliofige  Anzeige  :  Zeitsohr.  Chem.  1866,    696 ;   aasführlich  : 
Ann.   Ch«   Phann.  CXLUI,  825. 
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Homotoinyi-  Hydrozimmtaäure  Zimmtsänre 

(c'^Tyi.  e»HioO,    +    2  Br       =       €,HaO,  +  2  BrH. 

■imiJtaiir«).  Läfst  man  das  Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
auf  Hydrozimmtsäure  einwirken  ^  so  entstehen  durch  Sub- 
stitution successive  die  bromhaltigen  Säuren  GgH^BrOs 
und  €9H8Br20s ;  letztere  ist  isomer  mit  der  von  S  ch m  i  1 1  (1) 
durch  Addition  erhaltenen  Dibromzimmtsäure  (Phenyldi- 
brompropionsäure).  Diese  letztere  liefert  durch  Behand- 
lung mit  alkoholischer  Kalilösung  zwei  isomere  Monobrom- 
zimmtsäuren  ^  €9H7Br02  (2).  Zu  ihrer  Darstellung  löst  man 
das  Bohproduct  der  Einwirkung  von  Bromdampf  auf 
Zimmtsäure  in  wenig  siedendem  Alkohol  und  setzt  portionen- 
weise eine  weingeistige  Kalilösung  in  geringem  Ueber- 
schufs  zu.  Nach  einigen  Minuten  giefst  man  das  Gemenge 
in  viel  kaltes  Wasser,  verdampft  die  mit  Salzsäure  neutra- 
lisirte  Flüssigkeit  im  Wasserbade ,  löst  den  Bilckstand  in 
Wasser  imd  versetzt  die  klare  Lösung  mit  verdünnter 
Salzsäure.  Es  scheiden  sich  zuerst  weifse  krystallinische 
Flocken  von  or-Monobromzimmtsäure ,  dann  ein  ölartiges  Ge- 
menge  und  zuletzt  fast  reine  /?-Monobromzimmt8äure  ab, 
die  durch  wiederholte  fractionirte  Fällung  zu  reinigen  sind. 
Die  aus  dem  Ammoniaksalz  abgeschiedene  a-Monobrom- 
zimmtsäure  (a-Phenylmonobromacrylsäure),  GsHjBrGj,  kry- 
stallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  langen  glänzenden  vier- 
seitigen Nadeln ;  sie  löst  sich  in  jedem  Verhältnifs  in  Alko- 
hol und  auch  leicht  in  alkoholhaltigem,  weniger  in  reinem 
Aether.  Sie  schmilzt  bei  130  bis  131  o,  krystallisirt  beim 
Erkalten  in  Nadeln  und  destillirt  zum  gröfsten  Theil  un- 
zersetzt.  Das  in  Nadeln  krystallisirende  Kalisalz  ist  in 
Wasser  und  Weingeist  leicht  lösUch ;  das  Ammoniaksalz, 


(1)  Jahresher. f.  1863,  851.  —  (2)  E.  Erlenmeyer  macht (Zeütohr. 
Chem.  1866,  747)  aus  Veranlassung  dieser  Mittheilung  über  hereiti 
erhaltene  Resultate  einige  Torlftufige  Angahen.  Aus  der  Dibrom- 
homotolnylsäure  erhielt  Er  ebenfalls  zwei  Säuren  Ton  der  Zusammen- 
setaong  GsHyBrOt,  Ton  welchen  die  eine  in  grofsen  triklinometriiobeii 
Combinationen,  die  andere  in  Nadeln  krystallisirt 
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;(NH4)Br08 ,  bUdet  ziemlich  leicht  in  Wasser  und  AI-  Ho^^-n- 
1  lösliche  platte ,  gewöhnlich  zu  baumartigen  Gebilden  a^^Hydrö. 
nigte  Nadeln;  das  Barytsalz,  GgHeBaBrOs,   krystalli-  ■^■'^"•^* 
n  dünnen  rhombischen  Blättchen ,  die  sich  nur  wenig 
altem   Wasser  und  gar   nicht  in  Alkohol  lösen;  das 
salz  bildet  in  heifsem  Wasser  ziemlich  lösliche  Blatt- 
y  das  Cadmiumsalz  grofse  platte   glänzende   Prismen; 
Bleisalz   krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in   dünnen 
ibischen  Blättchen,  das  ebenfalls  schwer  lösliche  Sil-* 
lIz^  €9HeAgBrG2;    zersetzt    sich    beim    Erhitzen   mit 
8er   auf  150®  ohne  Bildung  von  Bromsilber  in  freie 
e  und  in  ein  basisches  Salz.    In  Berührung  mit  Brom- 
ifen    geht  die  g-Monobromzimmtsäure  in   eine  brom- 
ere ,  bei  132®  schmelzbare,  in  Nadeln   krystallisirende 
e  über;    mit  Natriumamalgam  verwandelt  sie   sich  in 
*ozimmtsäure ,  nach  der  Gleichung  : 

a-MonobromEimmtsftnre        Hydrozimmtafture 

e^HTBrO,    -I-     fl«  SS      O9H10O,      +  HBr 

nach  dem  oben  angegebenen  Verfahren  erhaltene, 
1  nochmalige  fractionirte  Fällung  gereinigte  /J-Monobrom-  • 
itsäure  (/y-Phenylmonobromacrylsäure) ,  G9H7Br02,  ist 
ichneeweifses ,  leichtes,  aus  sechsseitigen  Blättchen 
hendes  Pulver.  Sie  ist  leicht  löslich  in  siedendem 
ser  und  scheidet  sich  daraus  in  grofsen  sechseckigen 
m  Kristallen ,  aus  Aether  in  wohlausgebildeten  dicken 
aen  ab.  Sie  schmilzt  bei  120®  und  verwandelt  sich 
1  Destillation  oder  durch  Kochen  mit  rauchender  Jod- 
srstoffsäure  in  die  isomere  or-Monobromzimmtsäure. 
.  Erhitzen  mit  verdünnter  Natronlauge  auf  180®  zer- 
sie  in  Kohlensäure  und  in  ein  bromfreies,  bei  etwa 
siedendes  Oel;  mit  Natriumamalgam  geht  sie  eben- 
in Hydrozimmtsäure  über.  Die  Salze  sind  gänzlich 
hieden  von  denen  der  or-Säure.  Das  KaUsalz, 
KBrOs;  bildet]  feine,  sehr  zerfliefsliche  und  auch 
Likohol  leicht  lösliche  Nadeln;  das  Barytsalz  ist 
alls     zerfliefslich ;     das     Bleisalz     ist     ein     käsiger, 

•«•b«rteht  f.  Ch«m.  u.  ■.  w.  fttr  rtM.  24 
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^•^jj^"^''  beim  Erhitzen  unter  der  Flüssigkeit  harzartig  wer- 
a^yi«.  Bender  Niederschlag;  das  iSilbersalz,  €»H«AgBr0s,  ist 
^'ein  weifser  käsiger  Niederschlag ,  der  beim  Stehen 
kiystallinisch  wird  und  beim  Sieden  sich  zersetzt ;  bei  120^ 
zerfallt  es  in  freie  Säure  und  basisches  Salz,  bei  IIQ^  in 
a-MonobromzimmtsäurCy  Kohlensäure,  Bromsilber  und  in 
ein  aromatisches  Oel.  Durch  Einwirkung  von  Bromdampf 
entsteht  auch  aus  der  /9-Monobromzimmtsäure  eine  bi'om- 
reichere  krystallinische  Säure,  die  bei  45  bis  48^  schmilzt 
und  in  siedendem  Wasser  imter  Bildung  eines  anders  rie- 
chenden flüchtigen  Oels  sich  zersetzt  —  Manobromhydro^ 
zknmtsäure  (Monobromphenylpropionsäure) ,  G^HgBrOt»  ^>^^ 
steht  bei  tropfenweisem  Zusatz  von  Brom  zu  Hydrosdmmt- 
säure ,  in  den  der  Gleichung  :  69H10O2  -h  ^^*  ^=  GsH^Br^t 
-f-  HBr  entsprechenden  Mengen.  Sie  ist  schwer  in  Was- 
ser, leicht  in  wässerigem  Weingeist,  in  Aether,  Schwefel- 
kohlenstofi*  und  Benzol  löslich  und  krjstallisirt  daraus  in 
der  Benzoesäure  ähnlichen,  perlmutterglänzenden  Nadeln 
oder  gut  ausgebildeten  Prismen.  Sie  schmilzt  bei  136* 
und  destillirt  unter  dem  Druck  von  etwa  30  MM.  bei  250*. 
Das  Barytsalz,  GsHgBaBrOs,  kiystallisirt  in  warzenförmig 
vereinigten  mikroscopischen  Prismen;  das  Silbersalz, 
€9HeAgBr02,  ist  ein  käsiger  Niederschlag,  der  sich  mit 
Wasser  erst  bei  170  bis  180<>  unter  Bildung  von  Brom* 
Silber  zersetzt.  —  Dibramhydroeimmtaäure  (Dibromphenjl- 
propionsäure),  Gi^^r%Q%y  entsteht  durch  Einwirkung  von 
2  Mol.  Brom  auf  Hydrozimmtsäure.  Sie  ist  frisch  bereitet 
ein  gelbliches,  halbflüssiges  Oel,  das  nach  einiger  Zeit  zu 
einer  schmierigen  Krjstallmasse  erstarrt  Sie  löst  sich 
leicht  in  Alkohol ,  wird  daraus  durch  Wasser  wieder  ölartig 
gefüllt  und  zersetzt  sich  mit  kochendem  Wasser  (analog 
wie  die  Seh  mitt'sche  Dibromzimmtsäure)  in  Kohlenaänrei 
ein  bromhaltiges  neutrales  Oel  und  in  eine  ölartige  Säure. 
—  Beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  160<>  verwandelt  sich  die 
Hydrozimmtsäure,  wie  schon  oben  erwähnt,  in  Zimmtta&ure. 
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Buliginsky  und  Erlenmeyer  kamen  bei  Ver- ^""*""*"'*- 
suchen  über  die  Oxydatlonsproducte  der  Bestandtheile  des 
Bömisch-Kümmelöls  nach  Ihrer  vorläufigen  Mittheilung  (1) 
zu  folgendem  Ergebnifs.  Cummol  liefert  mit  Chromsäure- 
mischung Cuminsäure  und  eine  in  Alkohol  schwerlösliche 
feste  Säure ;  flLr  welche  die  analytischen  Ergebnisse  zwi- 
schen die  der  Terephtalsäure  (GgEUO«)  und  die  der  Inso- 
linsäure  (G9H804)  fielen^  aber  keine  Essigsäure.  Bei  der 
Behandlung  mit  Salpetersäure  (vom  spec.  Gewicht  1^;  1^3; 
1;4)  im  Wasserbade  entstehen  aus  dem  Cuminol  Cumin- 
säure y  Nitrocuminsäure  und  wie  es  scheint  TerephtalsäurC; 
aber  keine  Oxalsäure.  Cymol  ergab  mit  der  Chromsäure- 
mischung Terephtalsäure  und  bedeutende  Mengen  von 
Essigsäure;  mit  Salpetersäure  (vom  spec.  Gewicht  l^l) 
Toluylsäure;  Nitrotoluylsäure  und  Oxalsäure^  aber  keine 
Terephtalsäure.  Das  Cymol  scheint  daher  bei  der  Oxy- 
dation zwei  Kohlenstofiatome  zu  gleicher  Zeit  abzugeben;  * 
während  diese  von  dem  Cuminol  nur  einzeln  abgelöst 
werden. 

Fein  zerriebenes  cumins.  Silber  verwandelt  sich ,  nach 
A.  Naquet  und  W.  Louguinine  (2),  in  einer  Atmo- 
sphäre von  dampfibrmigem  Brom  in  ein  Gemenge  von 
Bromsilber;  Cuminsäure  und  Bromcuminsäure.  Behandelt 
man  den  in  Aether  löslichen  Theil  dieses  Gemenges 
etwa  10  mal  mit  siedendem  Wasser ,  so  löst  sich  die  Cu- 
minsäure auf;  während  der  weit  beträchtlichere  unlösliche 
Antheil;  nach  dem  ümkrystaUisiren  aus  Aether ;  aus  reiner 
Bromcuminsäure  y  GioHnBrOg;  besteht.  Sie  ist  meist 
krystallinisch ;  schmelzbar  bei  146<>,  fast  unlöslich  in  sieden- 
dem und  ganz  unlöslich  in  kaltem  Wasser;  wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol;  aber  leicht  löslich  in  Aether.  Das  in 
Wasser  unlösliche  bromcumins.  Silber  wird  durch   Wasser 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXL,  187 ;  J.  pr.  Chem.  G,  458 ;  Zeitschr. 
Gbem.  1866,  704;  Bull.  «oc.  ohim.  [2]  VII,  425.  —  (2)  Gompt.  rend. 
LXII,  1081 1  lA9tit  1866,  164;  Zeitschr.  Chem.  1866,  888;  J.  pr. 
Chem.  XCIX,  477 ;  Chem.  Centr.  1866,  799. 
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selbst  bei  150^  nicht  zersetzt;  Oxycuminsäiire  läfst  sich  auf 
diesem  Wege  nicht  darstellen. 
"oKike^  Eugensäure  zerföllt,  nach  H.  Hlasiwetz und  A.  Qr a - 
«tun»,  bowski  (1),  beim  Schmelzen  mit  Kalihjdrat  unter  Bildung 
von  Protocatechusäure  und  Essigsäure.  Dieselben  Producte 
liefert  auch  die  Ferulasäure  (vgl.  bei  Harzen),  welche  in 
ähnlicher  Beziehung  zur  Eugensäure  steht;  wie  die  Oxal- 
säure zur  Essigsäure.  —  Beim  Erhitzen  von  3  Th.  festem, 
in  wenig  Wasser  gelöstem  Aetzkali  mit  1  Th.  engens. 
Kali  (wie  es  durch  Vermischen  des  Nelkenöls  mit  starker 
alkoholischer  Kalilösung  und  Abpressen  des  Krystallbreis 
erhalten  wird)  bildet  sich  unter  Bräunung  eine  homogene 
Masse,  welche  bald  eine  breiige,  krümliche  Consistenz  an- 
nimmt. Bei  weiterem  Erhitzen  schmilzt  diese  von  Neuem, 
indem  unter  Wasserstoffentwickelung  der  Oxydalaonsprocefs 
beginnt.  Es  ist  zweckmäfsig,  nicht  mehr  als  20  Grm. 
eugens.  Kali  auf  einmal  anzuwenden  und  während  der 
Oxydation  das  Verglimmen  der  Masse  durch  fortwährendes 
Umrühren  zu  verhindern.  Man  übersättigt  nun  die  in 
Wasser  gelöste  Masse  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
schüttelt  das  Filtrat  mit  Aether,  welcher  die  Protocatechu- 
säure (neben  etwas  Pyrocatechin  und  vielleicht  auch  Hydro- 
chinon)  entzieht.  Protocatechusäure  und  Essigsäure  büden 
sich  hierbei  nach  den  Gleichungen  : 

Eagensäure  Protocateohu-    Essigsäure 

sftore 

OioHjjO,    +     7  O  =    ^fHea«    +  G^U^^t    +  GO»  +  H,0 
Femlasänre 
eioHio04    +     4  O  =     €,He04    +  €^0,    +  ÖOf 

Es  läfst  sich  annehmen,  dafs  die  Essigsäure  bei  der 
Eugensäure  secundär  aus  Propionsäure,  bei  der  Ferula- 
säure aus  Malonsäure  entstanden  sei. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXIX,  95;  Wien.  Aoad.  Ber.  LIII  (9. 
Abth.),  494;  Zeitschr.  Cbem.  1866,  898;  J.  pr.  Chem.  XOIX,  fit; 
Chem.   Centr.  1866,  448;  Bnll.  soo.  ohim.  [2]  VII,  178: 
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IL  Erlenmeyer  (1)  fand^  dafs  die  Eugensätire  bei 
der  Destillation  mit  JodwaBsenitoffsänre  in  Jodmetiiyl  und 
in  eine  zurückbleibende  rothe  Harzmasse  zerlegt  wird^ 
deren  Zasammengetztmg  annähernd  der  Formel  GgHioGt 
entspricht  Auch  das  Anisöl  liefert^  mit  Jodwasserstoff 
destillirt^  Jodmethyl  und  einen  dem  Saliretin  analogen 
Körper;  CdHioO  (vgl.  bei  Anethol).  Erlenmeyer  (2) 
bestätigt  femer  die  Bildung  von  Protocatechusäure  imd 
Essigsäure  beim  Schmelzen  der  Eugensäure  mit  Kalihydrat 
and  spricht  die  Vermuthung  aus,  dafs  die  Eugensäure  zu 
einem  methylirten  Styrol  in  derselben  Beziehung  stehe^ 
wie  die  Ferulasäure  zur  Zimmtsäure. 

Bei    vorsichtiger  Behandlung   von   xanthogens.    Kali  ^*J'^' 
mit  Salpetersäure  bildet  sich;  nach  J.  Kupfer  (3);  das  von 
D esain 8  (4)  zuerst   erhaltene    dioxysulfokohlens.   Aethyl 
leicht  und  in  reichlicher  Menge  nach  der  Gleichung : 

XanthogeDS.  Kali  Dioxysolfokohlens.  Aethyl 

0(e»H«)K8,a    +  2  NHO,  =  NKO,  +  €(0^)6,0  +  NO,  +  H,0 

E,  Erlenmeyer  (5)  fand  bei  einer  Wiederholung  «'y»»^»^ 
der  Versuche  über  das  Vorkommen  der  Glycolsäure  im 
Pflanzenreich  (6);  dafs  die  unreifen  Trauben ,  neben  einer 
nicht  unbedeutenden  Menge  von  AepfelsäurC;  Glycolsäure 
enthalten.  In  den  reifen  Trauben  war  keine  Glycolsäure 
enthalten.  Unter  gewissen  Bedingungen  werde  die  Gly. 
colsäure  in  eine  Säure  GiEUOs  übergeführt;  aus  der  durch 
weiteren  Wasserverlust  Glycolid  entstehe. 

Einige  Versuche   über   die    Producte    der   trockenen 
Destillation  glycols.  Salze  ergaben  He  int  z  (7)  das  Besul- 


(1)  Auf  den  Heidelb.  Jahrb.  1866,  221  in  Zeitaohr.  Cbem.  1866, 
480;  BnlL  soo.  chim.  [2]  VU,  179.  —  (2)  Zeit8chr.  Chem.  1866,  475. 
—  (8)  Zaitachr.  Chem.  1866,   67 ;    Bnll.   soc.    chim.    [2]    VI,   835.    — 

(4)  Jahresber.   f.    18«V48 1   690.   —    Vgl.  Jahresber.    f.  1865 ,   475.   — 

(5)  Ana  den  Heidelb.  Jahrb.  1866,  257  in  Zeitachr.  Chem.  1866 ,  689. 
^  (6)  Jahreaber.  f.  1864,  869.  —  (7)  Ann.  Ch.  PhArm.  G^,  257; 
Zeitaohr.  Obern.  1867,  87;  Bali.  ioo.  ohim.  (2]  VIT,  5Ut 
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oiyeoiaure.  tat,  dafs  das  Eupfersalz  hierbei,  vielleicht  aimähemd  nach 
der  Gleichung  : 

2  G4H8€u08  =  61^4^1  +  2  Ö,H40,  +  €0  +  €fOg  +  ©UfO 

in  Dioxymethylen,  Glycolsäure,  Ephlenoxyd  und  KoUcm- 
säure  zerfällt.  Glycols.  Thonerde  (wie  sie  durch  Wechsel- 
Zersetzung  von  glycols.  Baryt  mit  schwefeis.  Thonerde  als 
amorphes  Salz  erhalten  wird)  giebt  dieselben  Produete, 
jedoch  weniger  Glycolsäure.  In  keinem  Fall  ist  die  Menge 
des  Dioxymethylens  so  grofs,  dafs  diese  Bildungsweise  zur 
seiner  Darstellung  benutzt  werden  könnte.  Glycols.  Kalk 
liefert  bei  der  Destillation  mit  überschüssigem  Kalk  mne 
fast  theerartige  Flüssigkeit,  aus  der  durch  Destillation  ein 
zwischen  180  bis  200®  siedendes  Oel  von  nicht  sicher  er- 
mittelter Zusammensetzung  abgeschieden  werden  kann. 

Von  der  Beobachtung  ausgehend,  dafs  sich  beim  Er- 
hitzen von  Triglycolamidsäure  mit  Schwefelsäure  ein  Sub- 
limat von  Dioxymethylen,  G2H4O2,  bildet,  versuchte  nun 
Heintz  (1)  die  Bildung  und  Darstellung  dieses  Körpen 
aus  glycols.  und  diglycols.  Salzen.  Man  erfaldt  in- 
dessen aus  glycols.  Kalk  nur  etwa  6,  aus  diglycols.  Kalk 
höchstens  8  pC,  also  kaum  den  vierten  Theil  der  den 
nachstehenden  Gleichungen  entsprechenden  Menge  : 

Glycols.  Kalk  Diozymfttliyltii 

G4HeCa,0e  +  3  SH,04  =  2  GO  +  2  88,^4  +  2  H,0  +  8Ca,0«  +  ^A^ 
Diglycols.  Kalk  Dioxymethylen 

G^aßA^^i  +  2  (8H,)04  =  20^  +  8H,04  +  H,0  +  8Ca,04  +  GA^f 
Mari  erhitzt  den  bei  190®  getrockneten  glycols.  oder 
diglycols.  Kalk  in  einer  geräumigen  und  mit  einem  Ther- 
mometer versehenen  tubulirten  Retorte  mit  dem  6-  bis  8- 
fachen  Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure  Anfangs  gelinde^ 
dann  möglichst  rasch  auf  170  bis  180®^  indem  man  Sorge 
trägt  9  dafs   das  Dioxymethylen  sich  nicht  in  dem  oberen 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXXVm,  40;  Zeitscbr.  Chem.  1866,  >61; 
Chem.  Centr.  1866,  858;  Ann.  ch.  phys.  [4]  VIII ,  490;  BalL  aoa 
ohim.  [2]  VI,  211. 
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üieil  der  Retorte^  sondern  in  der  Vorlage  condensirt 
Venn  in  dem  Ketortenhals  die  ersten  Spuren  von  Flüssig- 
:eit  sich  zeigen^  unterbricht  man  die  Operation  und  reinigt 
las  mit  Wasser;  Alkohol  und  Aetber  gewaschene  Product 
urch  Sublimation  bei  150^  —  Heintz  (1)  zeigte  femer, 
!a&  das  Dioxymethylen  sich  nicht  wie  der  Aldehyd  der 
Nycolsäure  verhält;  sofern  es  bei  der  Behandlung  mit 
tilberoxyd  bei  Gegenwart  von  Wasser  nicht  in  Glycol- 
ftore  übergeht.  Es  entsteht  dabei  neben  Methylenitan 
nr  Ameisensäure,  und  zwar  von  ersterem  weniger,  von 
jtzterer  mehr,  wenn  das  Silberoxyd  in  dem  Verhältnifs 
ngewendet  wird,  dafs  der  Sauerstoff  zur  Umwandlung  des 
Moxymethylens  in  2  Molecüle  Ameisensäure  hinreicht. 

H.  D  e  b  u  s  (2)  überzeugte  sich — wie  diefs  indessen  schon  ^^SST*' 
US  den  Angaben  von  Fischer  und  Geuther  (3)  über 
as  Verhalten  des  dichloressigs.  Aethyls  sich  ergiebt  — ^ 
afs  die  nach  Perkin  und  Duppa  (4)  beim  Erhitzen 
on  dibromessigs.  Silber  mit  Wasser  sich  bildende  Brom- 
Jycolsäure,  GjHsBrOa,  durch  erneute  Behandlung  des 
tilbersalzes  der  letzteren  Säure  mit  Wasser  in  Glyoxyl- 
äure,  CjH^Os,  übergeht. 

H.  Gal  (5)  beschreibt  die  Bildung  und  Darstellung  JJJ^,JJf 
es  acetylglycols.  (acetoxacets.)  Aethyls,  GeHioOi,  durch  «»""«^ 
iinwirkung  von  monobromessigs.  Aethyl  auf  essigs.  Kali, 
hne  Eenntnifs  davon  zu  haben,  dafs  diese  Verbindung 
chon  vor  5  Jahren  von  Heintz  (6)  auf  ganz  analogem 
Vege  (mittelst  monochloressigs.  Aethyl  und  essigs.  Kali) 
rhalten  wurde.  Die  Verbindung  siedet,  wie  diefs  auch 
leintz  angiebt,   bei  180^;   sie  zerföUt  mit  alkoholischer 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXYIII,  822;  Ghem.  Centr.  1866,  912; 
InlL  800.  chim.  [2]  VI,  212.  —  (2)  Chem.  8oc.  J.  [2]  IV,  17  ;  J.  pr. 
Iiam.  XGVII,  440;  Zeitsohr.  Ghem.  1866,  188.  —  (3)  Jahresber.  f. 
864,  816.  ~  (4)  Jahresber.  f.  1858,  286.  »  (5)  Gompt  rend.  LXIII,- 
086;  Bnll.  soc  chim.  [2]  VII,  829;  Zeitsohr.  Ghem.  1867,^68;  Ann. 
9i.  Pharm.  GXLII,  870 ;  J.  pr.  Ghem.  Gl,  284.  ^  (6)  Jahreeber.  f. 
862,  291. 


•tax«. 


37g  Organische  Chemie. 

Kalilösimg  erhitzt  in  essigs.  und  glycols.  Kali;  bei  der 
Destillation  mit  Kalihydrat  in  übergehendes  essigs.  Aethyl 
und  in  glycols.  Kali;  mit  Bromwasserstoffsäure  bei  100^ 
in  Bromäthyl|  Bromessigsäure  und  Essigsäure.  —  Bei  der 
Einwirkung  von  butters.  Kali  auf  monobromessigs.  Aethyl 
bildet  sich  butyrylglycoh,  Aethyl,  G8H14O4  =  €|HtO,  64B76, 
€8H5;02;  als  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  dem 
Siedepunkt  20ö  bis  207<>.  Mit  KaUhydrat  destUHrt  zerftllt 
sie  in  butters.  Aethyl  und  in  glycols.  Kali.  —  Btt^yl- 
butyllaciina.  Aethyl  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  butters. 
Kali  auf  monobrombutters.  Aethyl,  siedet  bei  215®  und 
wird  durch  Kali  in  butters.  Aethyl  und  butyllactinB.  Kali 
zersetzt  —  AcetylbxUyllactins.  Aethyl  ist  isomer  mit  butyryl- 
glycols.'  Aethyl;  siedet  bei  198®  und  zerfällt  mit  Kali  in 
essigs.  Aethyl  und  butyllactins.  Kali. 
Giyeoi^d-  W.  Heintz  (1)  untersuchte  die  Einwirkung  der 
salpetrigen  Säure  auf  die  Glycolamidsäuren.  Er  bestätigt 
die  fiiihere  Angabe  von  Strecker  (2),  dafs  sich  beim 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  Salpeters.  Lösung 
von  Glycocoll  unter  Entwickelimg  von  Stickstoff  Glycol- 
säure  bildet.  Ein  anderes  Verhalten  zeigt  die  Diglycol- 
imd  die  Triglycolamidsäure.  Leitet  man  in  eine  Lösung 
von  Diglycolamidsäure  in  Salpetersäure  von  dem  spec 
Gew.  1;32  salpetrige  Säure ,  so  entwickelt  sich  selbst  in 
gelinder  Wärme  kein  Gas ;  erdt  beim  Verdampfen  bilden 
sich  rothe  Dämpfe  imd  der  Rückstand  enthält  dann^  neben 
wenig  Ammoniak  und  viel  Oxalsäure,  die  nachstehend  als 
Nürosodiglycolamidsäure  bezeichnete  Säure,  deren  KalkaahB 
leicht  in  folgender  Weise  erhalten  wird.  Man  versetzt  die 
kalte  Lösung  der  Diglycolamidsäure  in  concentrirter  Sal- 
petersäure mit  salpetrigs.  Kalk,  bis  die  Flüssigkeit  grün 
bleibt,   sättigt  dann   nach   dem  Verdünnen  und  gelindem 


(1)  Ann.  Gh.  Phann.  CXXXVIII,  800;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  4M; 
Ghem.  Gentr.  1866,  641 ;  Ball.  soo.  chim.  [2]  VI,  320.  —  (2)  Jähret- 
bor.  f.  18*748.  846. 
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Erwärmen  mit  Kalk^  verdampft  SBur  Trockne  und  behandelt  ®'^JJJ|^' 
den  Bückstand  mit  Alkohol.  Es  bleibt  nitroBodiglycolamids. 
Kalk  imgelösty  der  nach  dem  UmkrystaUisiren  aus  Wasser 
durch  Behandlung  mit  Ammoniak  und  kohlens.  Ammoniak 
in  das  Ammoniaksalz^  dieses  durch  Kochen  mit  Barythydrat 
in  das  Barytsalz  und  letzteres  durch  AusfsUlung  ,mit 
Schwefelsäure  in  die  freie  Säure  übergeführt  wird.  Die 
Nitrosodiglycolamidsäure^  GiHeNsOs;  krystallisirt  aus  der 
syrupdicken  Lösung  in  kleinen  blaTsgelbeU;  rechtwinkeligen 
oder  sechsseitigen  Tafeln^  welche  denen  der  Diglycolamid- 
säure  sehr  ähnlich  sind.  Sie  ist  aber  weit  löslicher  als 
die  letztere ;  sie  löst  sich  auch  in  Alkohol  und  Aether  und 
schmilzt  oberhalb  100^  unter  Zersetzung.  NiirosodiglycoU 
amids.  Kalk,  GJl^GsLiNi^^  -f-  H2O;  ist  in  heifsem  Wasser 
schwerer  löslich  als  in  kaltem  ^  kaum  löslich  in  Alkohol 
und  krystallisirt  aus  der  syrupdicken  wässerigen  Lösung 
in  Krystallkrusten,  welche  bei  180®  kein  Wasser  abgeben; 
das  im  leeren  Baum  krystallisirte  Salz  verliert  bei  100® 
4  pC.  (Vs  Molecül)  Wasser  und  hat  dann  die  Zusammen- 
setzung des  bei  160®  getrockneten.  NUroaodiglycolamidB. 
Baryt  y  2G4H4BatN206  +  H^G,  scheidet  sich  beim  Ver- 
dunsten der  Lösung  in  der  Siedehitze  in  KrystallkruBten 
auS;  die  den  Wassergehalt  (2,9  pC.)  erst  bei  180  bis  190® 
verlieren.  Das  in  niedriger  Temperatur  krystallisirte  Salz 
hat  die  Formel  €4H4Ba9Ns05  -j-  2HtO  und  wird  schon  bei 
125®  wasserfrei.  Nüroaadiglycolamida.  Säber,  GitL^Agflf^Q^, 
krystallisirt  aus  der  warmen  verdünnten  Mischimg  des 
Kalksalzes  mit  nicht  überschüssigem  Salpeters.  Silber  in 
farblosen  schwerlösHchen  Prismen,  die  beim  Erhitzen 
schwach  verpuffen.  Die  Nitrosodiglycolamidsäure  ist  dem- 
nach als  Diglycolamidsäure  zu  betrachten,  in  welcher  1  Atom 
Wasserstoff  durch  Nitrosyl,  NO,  ersetzt  ist ;  ihre  Bildung 
entspricht  der  Gleichung  i   ' 

DiglyoolamidBftare  NitrosodiglycolamidflAiire 

2  €4H7N04      +    N,0,    =      2  G4H«N,0»    -f  H,0. 
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Triglycolamidsänre    wird  in  Salpeters.   Lösung  durch 
salpetrige  Säure  oder  salpetrig«.  KaU  gar  nicht  zersetzt. 
»™^iV.  Heintz  (1)  hat  weiter  gezeigt,  dafs  bei  der  Einwir- 

kung von  Diäthylamin  auf  Monochloressigsäure  nur  Di- 
äihylglycocoll  (neben  wenig  Glycolsäure)  entsteht ,  während 
—  wie  Heintz  fiiiher  nachwies  —  bei  der  Einwirkung 
von  Ammoniak  :  Glycocoll,  Diglycolamidsäure ,  Triglycol- 
amidsäure  und  Glycolsäure ;  bei  der  Einwirkung  von  Ae- 
thylamin  :  Aethylglycocoll  und  Aethyldiglycolamidsäure  ge- 
bildet werden.  Beim  längeren  Sieden  von  zu  %  mit 
Monochloressigsäure  gesättigtem  reinem  Diäthylamin,  Be- 
handeln des  Products  mit  Bleioxydhydrat  und  Ver- 
dampfen des  mit  Schwefelwasserstoff  entbleiten  Filtrats 
erhält  man  einen  syrupartigen ,  zerfliefslichen ,  allmälig 
krystallinisch  erstarrenden  Bückstand,  der  wie  aus  der 
Analyse  der  nachstehenden  Verbindungen  hervorgeht,  haupt- 
sächlich aus  DiäthylglycocoU  besteht.  Beim  Kochen  des 
syrupartigen  Products  mit  Kupferoxydhydrat  bildet  sich 
eine  tiefblaue  Lösung,  aus  welcher  sich  beim  Verdunsten 
kleine  prismatische  Ej*ystalle  der  Kupferverbindung 
GijHgiGuNjGi  4"  3  HgO  abfietzen.  Der  Wassergehalt 
(ber.  14,3  pC,  gef.  12,4  bis  13,1  pC.)  entweicht  schon  über 
Schwefelsäure.  Verdampft  man  die  salzs.  Lösung  des 
DiäthylglycocoUs  mit  Platinchlorid  und  vermischt  die  alko- 
holische Lösung  des  Rückstands  mit  Aether,  so  scheidet 
sich  salzs.  Diäthylglycocollplatinchlorid ,  2  GeHisNGj,  PtfCU 
-f-  HgO,  als  dunkelgelbes  Liquidum  ab,  welches  aus  Was- 
ser allmälig  in  orangerothen  Krystallen  anschiefst.  Das 
reine  DiäthylglycocoU  bildet  farblose,  rhomboedrische,  sehr 
zerfliefshche  Ejystalle ,  die  auch  in  Alkohol  sich  sehr  leicht 
lösen.  Es  sublimirt  schon  unter  100^  in  zarten  weifsen 
Nadeln. 


(1)  Ann.  Ch.  Phurm  CXL,  317 ;   Zeitsohr.  Chem.  1866,  740 ;  Bull, 
foo.  ehim«  [2]  VII,  429. 
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Der    durch  Einwirkung    von   Natriumsulfhydrat    auf'^"o?«'y*»*- 

^  J  «In«. 

monochloressigg.  Aethyl  entstehende  Aethyläther  der  Thio- 
diglycolsäure,  G4H6(G«H5)G48  (1),  läfgt  sich  nach  Versu- 
chen  von  Heintz  (2)  durch  Behandlung  mit  Bleiessig^ 
mit  Bleioxjdhjdrat  oder  mit  arseniger  Säure  in  alkali- 
scher oder  saurer  Lösung  nicht  in  Diglycolsäure  überflih- 
ren^  sofern  dabei  nur  wenig  oder  kein  Schwefelmetall  ge- 
bildet wird.  Aus  dem  beim  Kochen  des  thiodigljcols. 
Aethjls  mit  Bleiessig  und  Bleioxyd  gebildeten  Nieder- 
schlag wurde  durch  Zerlegung  mit  Schwefelwasserstoff  und 
Verdunsten  des  mit  Baryt  neutralisirten  Filtrats  thiodigly- 
cols.  Baryt,  €4H4Bat048  -f-  öHjO,  erhalten,  also  mit  dem 
von  E.  Schulze  (3)  gefundenen  Wassergehalt. 

Triglycolamida.  Aethyl,  €i,H„NOe = N(€,H, 82)8(6^)8,  Ji^SSS, 
bildet  sich  nach  Heintz  (4)  beim  6-  bis  8 stündigen  Er- 
hitzen von  triglycolanüds.  Silber  mit  überschüssigem  Jod- 
äthyl im  Wasserbad.  Wird  die  Temperatur  über  100®  ge- 
steigert, so  explodirt  das  Silbersalz.  Der  durch  Destilla- 
tion des  filtrirten  und  entwässerten  Böhreninhalts  gewon- 
nene Aether  ist  eine  ölartige,  fruchtartig  riechende,  gelbliche 
Flüssigkeit,  die  bei  280  bis  290^  unter  theilweiser  Zerse- 
tzung überdestillirt,  imdin  kaltem  Wasser  sich  etwas  leich- 
ter als  in  heifsem  löst.  Durch  Salzsäure  wie  durch  Alkalien 
wird  er  xmter  Bildung  von  Triglycolamidsäure  zersetzt 
Beim  Stehen  der  mit  Ammoniakgas  gesättigten  alkoholischen 
Lösung  des  Aethers  setzen  sich  Krystalle  von  TriglycoU 
amidsäuretrtamid  (Trioxäthylenammonium) ,  G6H1XN4O8  = 
N[N(€8H^0,  HH)]3  ab.  Dieses  ist  leicht  in  heifsem  Wasser, 
schwer  in  Alkohol  löslich  und  krystallisirt  aus  letzterem  in  recht- 
winkeligen Tafeln,  deren  Ecken  häufig  unter  Winkeln  von 


(1)  Jabresber.  f.  1865,  848;  Wislicenns  (Jabrefber.  f.  1865,844) 
fand  für  diesen  Aetber  die  Formel  Q^iG^U^^Qfi.  —  (2)  Ann.  Cb. 
Pbarm.  GXL,  226;  Zeitsobr.  Cbem.  1866,  741;  Ball.  soo.  cbim.  [2] 
Vn,  430.  -^  (8)  Jabreaber.  f.  1865,  845.  —  (4)  Ann.  Ob.  Pbarm.  OXL, 
264;  im  Annag  Zeitscbr.  Cbem.  1867,  88;  BtüL  aoo.  obian.  [8]  ¥11,615. 
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«2;^  146030'  und  123^30'  abgeatumpfk  sind.  Es  ist  ohne  "Wir- 
kung auf  Pflanzenfarben  9  entwickelt  aber  mit  verdünnter 
Natronlauge  oder  beim  Sieden  der  wässerigen  Lösung  so- 
fort Ammoniak.  Vermischt  man  die  Lösung  des  Amids 
in  kalter  Salzsäure  mit  Alkohol,  so  bildet  sich  ein  krystal- 
linischer  Niederschlag  von  salzs.  Trigljcolamidsäuretriamid, 
€eHi2N408,  HCl ,  welches  beim  Verdunsten  der  wässerigen 
Lösung  über  Schwefelsäure  in  rhombischen  Prismen  mit 
Winkeln  von  nahezu  56®  und  124^  anschiefst  Das  in  Al- 
kohol und  Aether  unlösliche  Platindoppelsalz,  2(66Hi8N408> 
HCl)  -f-  PtCU ,  krystallisirt  aus  VSTasser  in  dunkelgoldgel- 
ben rectangulären  Tafeln  oder  dünnen  Blättern ,  die  beim 
Erhitzen  mit  überschüssiger  Salzsäure  in  Platinsalmiak  und 
in  eine  andere ,  nicht  näher  untersuchte ;  schwer  lösliche 
Platinverbindung  zerfällt.  Das  Golddoppelsalz,  GsHi^NiGs; 
HCl,  AuCls ;  bildet  goldglänzende  nadeiförmige  oder  lang- 
gestreckte blätterige  Krystalle,  die  unter  dem  Mikroscop 
als  rhombische  Tafeln  mit  einem  Winkel  von  etwa  80^ 
oder  als  sechsseitige  Tafeln  mit  zwei  Winkeln  von  94®  und 
vier  von  133®  erscheinen.  Auch  das  Schwefels.,  Salpeters, 
und  oxals.  Salz  ist  krjstallisirbar,  die  Lösung  in 
Essigsäure  hinterläfst  beim  Verdunsten  dagegen  das 
reine  Triamid. 

"K^üiün.*  ^^^  einer  bei  50<>  gesättigten  Lösung  von  Kroatin  in 
concentrirtem  wässerigem  Chlorcadmium  krystallisirt,  nach 
C.  Neubauer  (1)[,  zuerst  unverändertes  Kreatinimd  dann 
aus  der  über  Schwefelsäure  gestellten  Flüssigkeit  Ereatin- 
Ghlorcadmium,  G4H9N8G2,  2CdCl  +  2H2O,  in  grofsen, 
farblosen, \ an  der  Luft  nicht  verwitternden  Krjstallen,  die 
bei  100<>  den  Wassergehalt  verlieren.  Aus  der  Lösung 
der  Verbindung  in  heifsem  Wasser  schiefst  zuerst   wieder 

*  reines   Kroatin  an   imd    dann   bei   weiterem   Verdunsten 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXXVn,  398;    Chem.   Centr.   1866,    69t; 
Zeitechr.  Oben.  1866,  804. 
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Chl<»rcadmium  mit  wenic:  Kreatm-Chlorcadmium.  In  der-  i^r^^Mn  »d 
selben  i^eise  läfst  eich  eLXXch  Kreatin-Chlorzink,  GiHeNgOt^ 
ZnCl ,  in  kleineren  wasserfreien  Krjstallen  darstellen,  wel- 
ches durch  Wasser  ebenfalls  in  seine  Bestandtheile  zerfkUt. 
Mit  Chlorkupfer  und  Salpeters.  Quecksilberoxyd  bildet  das 
Kreatin  analoge  Verbindungen. 

Beim  Erhitzen  mit  concentrirtem  BarTtwässer  auf  lOOP 
zerfikllt  das  Kreatinin  nach  Neubauer  (1)  in  Ammo- 
niak und  in  Methylhydantovny  entsprechend  der  Gleichung  : 

Kreatinin  Methylhydantoin 

O^HyNsO,  +  H,0    =    QJEL^^i    +  NH,. 

Zersetzt  man  die  von  dem  kohlens.  Baryt  abfiltrirte 
und  zur  Verjagung  des  Ammoniaks  einige  Zeit  erwärmte 
Flüssigkeit  vorsichtig  mit  Schwefelsäure,  so  schiefst  aus 
dem  sauren,  über  Schwefelsäure  verdunsteten  Filtrat  das 
Methjlhjdantoin  in  glashellen ,  zum  Theil  gut  ausgebildeten 
Erystallen  an,  während  die  Mutterlauge  zu  einer  zähen 
amorphen  Masse  eintrocknet.  Die  Kry stalle  sind  in  Was- 
ser imd  Weingeist  leicht  löslich ;  die  concentrirte  wässerige 
Lösung  reagirt  schwach  sauer,  die  alkoholische  wird  durch 
Aether  nicht  gefällt.  Die  Lösung  wird,  auch  auf  Zusatz 
von  Ammoniak,  durch  Chlorbarymn,  essigs.  Blei  oder 
Salpeters.  Silber  sowie  durch  Chlorzink  nicht  gefallt.  Beim 
Erhitzen  schmilzt  die  Verbindimg  bei  145^  und  sublimirt 
dann  in  ölartigen,  krystallinisch  erstarrenden  Tropfen  ode^ 
in  glänzenden  Erystallflittem.  Das  Methylhydantoin  ver- 
bindet sich  nicht  mit  Baryt,  die  erwärmte  Lösung  nimmt 
aber  beträchtliche  Mengen  von  frisch  gefälltem  Silberoxyd 
auf  und  das  alkalisch  reagirende  Filtrat  setzt  dann  MethyU 
hydanicmsilber ,  GiHeAgNgOs,  in  dünnen,  lanzettlichen, 
zu  Drüsen  und  Sternen  vereinigten  Blättern  ab.  Durch 
Einwirkung  von  Jodäthyl  läfst  sich  in  dieser  Verbindung 
das  Silber  nicht  durch  Aethyl  ersetzen.      Das  in  analoger 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVII,  288 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  208 ; 
Ghem.  Centr.  1866,  268 ;  Ann.  oh.  phys.  [4]  IX,  498 ;  Bull.  soo.  chim. 
(2j  Vn,  467. 
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Weise  erhaltene  Methylhjdantoinquecksilber  bildet  mikro- 
Bcopische;  zu  Drusen  und  Warzen  vereinigte  KrjstaUe^  die 
sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen  und  beim  Verdampfen  in 
der  Wärme  metallisches  Quecksilber  abscheiden.  Das 
Methylhydantoin  ist  homolog  mit  Baeyer's  Hjdantoin 
(Glycolylhamstoff)  und  mit  dem  Aethylhjdantoin  (Aethyi- 
gljcolylhamstoff)  von  Heintz  : 

Hydantoln  HethylhydAntotii  AetfaylhydaDtolB 

(Glycolylharnstoff)    (MetbylglyoolylhaniBtoff)    (Aethylglycolylharnitoff) 

CANjO,  €;4HeN,a,  €fjHgN,0, 

roo  reo  ro^ 

N,J€A^  NJ€,H,0  N,j€A^ 

Der  schon  von  Lieb  ig  beobachtete ^  beim    Kochen  Ton 
Kreatin   mit  Barytwasser    neben  Sarkosin  und  Harnstoff 
entstehende  Körper  ist^  wie  sich  Neubauer  überzeugte^ 
gleichfalls  nichts  anderes  als  Methjlhydantom. 
Harnanr«.  J.  Löwc  (1)  faud  ftir  dic  nach  dem  Verfahren  von 

Fritzsche  (2)  bereitete  Verbindung  der  Harnsäure  mit 
Schwefelsäure;  nach  mehrwöchentlichem  Trocknen  der 
Bjystalle  auf  porösem  Thon,  die  der  Formel  65H4N4O8, 
2SHs04  entsprechende  Zusanunensetzung;  während  Fritz* 
sehe  aus  seinen  Analysen  auf  1  Molecül  Harnsäure  4 
Molecüle  Schwefelsäure  berechnete.  Die  Verbindung  zer^ 
fliefst  rasch  an  der  Luft  und  zerfällt  dabei  in  ihre  beiden 
Bestandtheile.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  zwischen  60  und 
70^  ohne  Gewichtsverlust  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder 
zu  einer  deutlich  krystallinischen  Masse;  bei  110  bis  115^ 
tritt  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  gelbe  Fär- 
bung imd  Zersetzung  ein. 

Harnsäure  liefert,  nach  C.  G.  Wheeler  (3),  beim 
Erwärmen  mitManganhyperoxyd,  Wasser  und  nach  und  nach 
zugefügter  Schwefelsäure,  bis  keine  Einwirkung  mehr  statte 

(1)  J.  pr.  Chem.  XCVII,  lOS ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  249;  Chem. 
Gflntr.  1866,  281;  Vierteljahnschr.  pr.  Pharm.  XVIy70;  BalL  f 00.  ohim. 
[2]  TU,  442.  —  (2)  Berselias'  Jahresber.  XIX,  695.  —  (8)  I^tffobr« 
Cbem.  1866,  746;  Bull.  soc.  cbim.  [2]  VU,  521.  ; 


S&uren  und  dahin  Geböxiges.  383 

findet^  Erystalle  von  Parabansäure ;  trägt  man  in  die  erwärmte 
Mischung  von  Harnsäure  und  Wasser  so  lange  Mangan- 
hjperoxjd  ein^  bis  sich  keine  Kohlensäure  mehr  entwickelt^ 
und  filtrirt,  so  bleibt  auf  dem  Filtrum  oxals.  Manganoxjdul, 
während  die  Lösung  neben  Harnstoff  Allantoin  enthält 

H.  L.  Buff  (1)  hat  bei  der  Wiederholung  der  Ver-  mu«*«»««. 
suche  von  Friedel  und  Machuca  (2)  bestätigt  gefunden, 
dafs  die  aus  Brompropionsäure  durch  Silberoxjd  entstehende 
Säure  wirkliche  Milchsäure  ist;  sofern  das  Zinksalz  der- 
selben mit  dem  der  Gährungsmilchsäure  im  Wassergehalt 
und  in  der  Löslichkeit  übereinstimmt  (3)  und  auch  ihr  Elalk- 
salz  nicht  den  von  jenen  Chemikern  angegebenen  abnormen 
Wassergehalt  zeigt.  Buff  schliefst  aus  dieser  Bildungs- 
weise der  Milchsäure  zugleich;  dafs  die  Brompropionsäure 
(HaC— €HBr— €e,H)  durch  den  Eintritt  von  Brom  in 
die  Gruppe  GH,  der  Propionsäure  (Hs€— GH,— €02H) 
entsteht;  und  dals  fbr  Aethyliden-  oder  Gährungsmilch- 
säure   die    aufgelöste  Formel  H8C-GH{|^*^    flir    die 

Aethylen-  oder  Fleischmilchsäure  die  Formel  HO — GHg  — 
GHj  —  GGgH  anzunehmen  ist  (4).  Fleischmilchsäure  hat  B  u  f  f 
nach  Seiner  vorläufigen  Mittheilung  in  Gemeinschaft  mit 
H.  Kemper  aus  Cjanessigsäure  durch  Addition  von 
Wasserstoff  und  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
das  gebildete  Alanin  synthetisch  dargestellt  Bezüglich  der 
theoretischen  Betrachtungen;  durch  welche  B  u  f  f  zu  diesen 
Versuchen  veranlafst  worden  ist;  verweisen  wir  auf  die  Ab- 
handlung. 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXL,  156 ;  Zeitichr.  Chem.  1867 ,  85.  ^ 
(3)  Jahresher.  f.  1861,  379.  —  (8)  t.  Seabach  erkannte  bei  dermik- 
roscopiBohen  Untersuchnng  diese  Krjatalle  als  rhombische,  mit  den 
Fl&chen  ooPoo,  oo^oo  tmd  einem  Doma,  und  der  Neigung  der  Domen- 
flachen  an  der  HanpUxe  ^  145^22'.  Vgl.  Rammelsberg's  neueste 
Forschungen  in  der  krystallographlschen  Chemie,  Berlin  1857,  8.  168. 
—  (4)  Vgl.  auch  Jahresber.  t  1862,  298 ;  f.  1868,  870  ff. ;  f.  1865,  887. 
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L.  Do 8810  8  (1)  hat  gezeigt;  dafs  die  Fleischmilch- 
8äure  durch  Oxydationsmittel  in  Malonsäure  übergeht^ 
während  die  gewöhnliche  Milchsäure  unter  denselben  um-' 
ständen  Essigsäure  und  Ameisensäure  liefert.  20  Maafs 
Schweinegalle  lieferten  nach  dem  Streck  er 'sehen  Ver- 
fahren nur  8  bis  9  Grm.  Fleischmilchsäure ;  aus  50  Pfd. 
Rindfleisch  wurden  dagegen  35.  Qrm.  erhalten.  Die  aus 
dem  Kalksalz  durch  Oxalsäure  abgeschiedene  freie  Säure 
wird  in  verdünnter  Lösung  durch  nach  und  nach  zuge- 
fügtes zweifach-chroms.  Kiji  ohne  merkliche  Gasentwicke- 
lung oxydirt  und  das  aus  der  Lösung  abgeschiedene  Oxy- 
dationsproduct  hat  alle  Eigenschaften  der  Malonsäure. 
Auch  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder 
durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  verwandelt  sich  die  Fleisch- 
milchsäure  in  Malonsäure.  —  Die  gewöhnliche  Gähnmgs- 
milchsäure  liefert  dagegen  nur  flüchtige  Oxydationsproducte, 
die  sich  in  etwas  gröfserer  Menge  bilden  ^  wenn  man  die 
Milchsäure  nach  und  nach  in  die  siedende  Mischung  von 
Schwefelsäure  und  zweifach-chroms.  Elali  fliefsen  läfst 
Das  bisweilen  nach  Aldehyd  riechende  Destillat  enthält 
Ameisensäure  und  Essigsäure.  Mit  Zugrundelegung  der 
von  Wislicenus  (2)  ftLr  die  beiden  Milchsäuren  ange- 
nommenen Formeln  erklärt  sich  die  Bildung  der  Oxy- 
dationsproducte  nach  den  Gleichungen  : 

Fleisch-,  Aethylen-  Malonsfture      Gfthnmgs-  oder      AmeiBenftänre 

o.  ParamilchBäure  Aethyliden-Milobeäare 

f€H,(OH)  fOa(OH)     fOH,  f€H,a, 

{€H,  +  O,  ss^OH,  {€H(OH)+  O  =  {Essigsaure 

[€0(0H)  l€0(OH)     l€0{OH)  ICliH*^,, 

Eine  mit  gewöhnlicher  Milchsäure  versetzte  Lösung 
von  schwefeis.  Kupferoxyd  färbt  sich,  ohne  Fällung  von 
Kupferoxyd,  tief  blau ;  dagegen   wird  bei  Gegenwart  von 


(1)  Aus  :  Theoretische  und  empirische  Beiträge  cur  Constitation 
der  Glycole  und  der  ihnen  entsprechenden  Säuren,  Zürich  1866  ia 
Zeitiehr.  Cbem.  1866,  449.  —  (2)  Jahresber.  t  1862,  298 ;  t  ^868, 
870. 
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Fleischmilchsäure    das    Eupferoxyd    fast    vollständig    ge- 
fällt (1). 

Oxybenzo^säure ;  Paraoxjbenzoesäure  und  Carbohy- ••»«y""«- 
drochinonsäure  verhalten  sich;  nach  Versuchen  von 
C.  Graebe  (2)^  beim  Erhitzen  mit  Jod-  oder  Chlorwasser^ 
Stoff  analog  wie  die  Salicylsäure  ^  sofern  sie  damit  nicht  in 
Benzoesäure  übergeführt  werden ;  sondern  in  Kohlensäure 
und  Phenol  (oder  Oxyphenol)  zerfallen.  Salicylsäure  zer^ 
setzt  sich;  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Wasser^  erst 
bei  220  bis  230®;  erwärmt  man  dieselbe  aber  mit  conoen- 
trirter  wässeriger  Jodwasserstoffsäure;  Chlorwasserstoffsäure 
oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Th.  Säure,  3  Th. 
Wasser);  so  tritt  die  Spaltung  schon  bei  140  bis  150®  ein 
und  zwar  um  so  rascher,  je  mehr  von  den  Säuren  ange-r 
wendet  wird.  Neben  Kohlensäure  bildet  sich  Phenol  und 
Spuren  eines  rothen  Farbstoffs.  Paraoxjbenzoäsäure  zer- 
setzt sich  für  sich  oder  mit  Wasser  bei  200  bis  210®;  mit 
den  genannten  Säuren  dagegen  schon  bei  135  bis  140®; 
Oxjbenzoesäure  zerfällt  dagegen  erst  bei  Anwendung  einer 
sehr  hohen  Temperatur.  Carbohydrochinonsäure  verwandelt 
sich  bei  200®  in  Brenzcatechin  und  Hydrochinbn.  Dieselben 
ProductC;  das  Brenzcatechin  jedoch  in  überwiegender  Menge, 
treten  beim  Erwärmen  der  Carbohydrochinonsäure  mit  den 
Mineralsäuren  auf. 

Nitrosalicylsäure  verwandelt  sich ;  nach  A.  M  o  i  t  e  s-  ""^llü!^' 
sier  (3);  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in 
Amidosalicylsäure;  €7H5(NHx)08.  Diese  letztere  beschrribt 
Moitessier  als  ein  dunkelrothes;  nicht  in  Wasser  nnd 
nur  wenig  in  Alkohol  und  Aether  lösliches  Pulver,  wel- 
ches mit  Alkalien  leicht  lösliche;  nicht  krystallisirbarO;  mit 
Baryt;  Blei-  und  Silberoxyd  unlösliche  Salze  bilde  (4). 


(1)  Vgl.  J*hre8b6r.  f.  18*V48i  ^Ö«-  —  W  1»  der  ß.  886  Mgeführten 
Abhaadlimg.  ^  (8)  Proo.  Teibanz  de  Facad.  des  soienoet  et  lettres  de 
MontpelHer  (stoioe  du  11.  Jsht.  1864),  1864,  S9.  -*  (4)  VgL  Jabm» 
ber.  f.  1864,  888. 
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«JiiytoÄare.  ^*  Gracbc  (1)  Hat  Näheres  über  die  im  Jahresber. 
f.  1865,  368  erwähnte  Methylsalicylsäure  GsHgOs  mitge- 
theilt  Zur  Darstellung  der  Säure  erhitzt  man  1  Th.  Graul- 
theriaöl  mit  V2  Th.  Ealihydrat  (welches  vorher  in  Alkohol 
gelöst  wurde)  und  1  V2  bis  2  Th.  Jodmethyl  in  einem  ver- 
schlossenen Glas  einige  Stunden  auf  100  bis  120^  und  zer- 
setzt dann  die  von  dem  ausgeschiedenen  Jodkalium  abge- 
gossene und  von  dem  Ueberschufs  des  Jodmethyls  befreite 
Flüssigkeit  durch  Kochen  mit  Natronlauge.  Auf  Zusatz 
von  Salzsäure  scheidet  sich  die  Methylsalicylsäure  ab;  wel- 
che von  einem  Gehalt  an  Salicylsäure  durch  mehrmaliges 
Umkrystallisiren  oder  durch  Digeriren  mit  Kalkmilch,  wo 
sich  unlöslicher  salicyls.  Kulk  abscheidet,  befreit  wird. 
Die  Methylsalicylsäure  krystallisirt  beim  langsamen  Ver- 
dunsten der  alkoholischen  Lösung  in  deutlich  ausgebildeten 
Säuren,  welche  nach  Bammelsberg's  Bestimmung 
wahrscheinUch  dem  monokUnometrischen  System  angehöre 
und  die  Combination  aoP  .  opPoo  .  (ooPoo) .  (Poo)  .OP 
zeigen.  Es  sind  die  (wegen  schlechter  Spiegelung  und 
theilweiser  Krümmung  der  Flächen  nur  annähernd  bestimm- 
baren) Neigungen  von  ooP  :  (ooPcx>)  =  114^30' ;  cx>P  :  OP 
=  113^20';  (cx)Poo):(Poo)  =  115<>.  Die  Säure  löst  sich  sehr 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  in  etwa  200  Th.  Wasser 
von  20^,  weit  mehr  in  siedendem.  Sie  schmilzt  bei  98^,5, 
unter  Wasser  schon  bei  72^.  Die  Lösung  reagirt  sauer 
und  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  violett  gefärbt.  Oberhalb 
200^  zerüLllt  die  Säure  in  Anisol  imd  Kohlensäure;  beim 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  120  bis  130^  entsteht 
Salicylsäure  und  Jodmethyl;  analog  verhält  sich  Salzsäure  : 

MethylBalicjlsänre  SalicyUfture        JodmetfaTl 

^ä{|^^    -h    HJ     =     €Ä{f|^    +    €H.J. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  184;  Zeitschr.  Chem.  1866»  666; 
J.  pr.  Chem.  C,  179,  180;  Chem.  Qentr.  1866,  881;  B11IL  eoo.  dum. 
[2]  YII,  182;   Ann.   ch.  phjs.  [4]  IX,  617. 
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MethylwUcyU.  Kalk,  GsHTÜaes  +  H^O;  ist  in  kaltem 
Wasser   schwer   löslich  und  krystallisirt    aus  der   heifsen 
Lösung  in  grofsen  Nadeln.  MethylsalieyU,  Bart/ty  €8H7Ba08, 
ist  sehr   leicht  löslich   und  bildet  eine  warzenförmig  grup- 
pirte   Krystallmasse.    MethylsalieyU,   Silber^  6sH7Ag08;  ist 
ein  weilser  Niederschlags  der  aus  Wasser  in  sternförmig  grup- 
pirten  Nadeln  anschiefst    MethylaalicyU.  Blei,  2  €8H7Pb08 
-f-  HsO  I  ist  schwerlöslich  und  bildet  prismatische;  büschel- 
förmig     gruppirte      Krjstalle.        M^hylstäicyls.      Aethyl, 
G^i{GiHi)&sy  bildet  sich  (aufser  auf  dem  von  Cahours 
befolgten  Wege)  durch  Einleiten  von  salzs.  Gas  in  die 
alkoholische  Lösung    der   Säure.     Der   Siedepunkt   lieg^ 
bei  260«. 

Dichlorafässäure,  €8H8Cl8089  bildet  sich,  nach  A.  Rei-  abi«««« 
necke  (1),  neben  Chloranil  beim  längeren  Kochen  von  »««▼•*•• 
Anissäure  mit  Salzsäure  und  chlors.  Kali  unter  Zusatz  von 
W^asser.  Sie  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  grofsen^ 
glänzenden;  der  Hippursäure  ähnlichen  Nadeln ;  die  sich 
nicht  in  Wasser  lösen  und  bei  196®  schmelzen.  —  Dibrom- 
amssäure,  GsEL^r^Q^y  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Srom  und  Wasser  auf  Anissäure  im  zugeschmolzenen 
Kehr  bei  120«.  Sie  gleicht  der  Dichloranissäure  und 
schmilzt  bei  207  bis  208«.  Beide  Säuren  sublimiren  unzer- 
setzt  in  schönen  langen  Nadeln  und  krystallisiren  aus  der 
liösung  in  concentrirter  Salpetersäure  unverändert  wieder 
aus.  Bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  Brom  und  Wasser 
auf  Dibromanissäure  entsteht  —  nach  der  Gleichung 
€8H«Br808  +  Br,  =  GTHßBrsO  +  €9«  +  HBr  —  Trtbrom- 
anüol,  welches  aus  siedendem  Alkohol  in  farblosen  Nadeln 
kiystallisirt;  bei  87«  schmilzt  und  unzersetzt  sublimirt  Bei 
weiterer  Einwirkung  von  Brom  auf  Tribromanisol  bildet 
sich  (wahrscheinlich  neben  Brommethyl)  Brrnnanü^  £ißTiQ%. 


(1)  ZeitMbr.  Chem.  1866,  866 ;  Bull.  loc.  obim.  [2]  VII,  1T7. 
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▲lüMtore.  Anissäure  zerfällt  nach  Graeb  e  (1)  beim  ErhitEen  mit 

Salzsäure    unter    Bildung    von    Paraoxybenzoesäure    und 
Chlormethyl  und  verhält  sich  demnach  analog  wie    gegen 
Jodwasserstoffsäure  (2). 
h^m^SL  Graeb  e  (3)  hat  ferner  aus  der  Paraoxybenzoesäure  auf 

folgendem  Wege  Anissäure  erhalten.  Man  stellt  zuerst 
paraoxybenzo'^s.  Aethylj  €7H5(€2H5)03;  dar,  durch  Behan- 
deln der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  salzs.  Gas, 
Ausfällen  mit  Wasser  und  Destillation  des  über  Schwefel- 
säure getrockneten  Products.  Der  Aether  ist  fest  und 
krystallinisch ;  er  schmilzt  bei  112^,b,  siedet  bei  297  bis 
298^  und  verwandelt  sich  bei  der  Behandlung  mit  concen- 
trirter  Natronlauge  oder  beim  Eintragen  von  Natrium  in 
die  ätherische  Lösung  in  festes ^  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  lösliches  paraoxybenzoes.  Natrium- Aethyl , 
G7BUNa(€2H5)08.  Durch  Salzsäure  wird  aus  dieser  Ver- 
bindung wieder  paraoxybenzoes.  Aethyl  gebildet;  beim 
Kochen  der  wässerigen  Lösung  entsteht  Alkohol  und  para- 
oxybenzoes. Natron.  Erhitzt  man  dieselbe  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Jodmethyl  einige  Stunden  auf  110  bis  120*, 
so  bildet  sich  aniss,  Aethyl,  nach  der  Gleichung  : 

Paraoxyhenzogs.        Jodmethyl     Aniss.  Aethyl 
Natriumttthyl 

Die  aus  dem  aniss.  Aethyl  abgeschiedene  Säure  hat  die 
Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  der  Anissäure. 

A.  L  a  d  e  n  b  u  r  g  (4)  hat  ebenfalls  die  Paraoxybenzoesäure 
in  Anissäure  und  in  eine  der  letzteren  homologe  Säure  über- 
geführt. Neutralisirt  man  Paraoxybenzoesäure  mit  der 
theoretischen  Menge  von  kohlens.  Kali,  so  entsteht  das 
leichtlösliche ,  in  kleinen  Tafeln  krystalUsirende  einbasische 


(1)  In  der  S.  386  angeführten  Abhandlang.  —  (2)  Jafaresber.  f. 
1868,  848.  —  (8)  In  der  8.  886  angeführten  Ahhandlung.  —  (4)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXLI,  241 ;  Bull.  80C.  ohim.  [2]  V,  257 ;  Zeitschr.  Chem. 
1866,  825;  Chem.  Centr.  1866,  849;  1867,  588. 
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Salz  GtHjKOs;  welches  durch  Behandlung  mit  Aetzkali  j^^Jl^^j;^ 
in  das  nur  schwer  rein  zu  erhaltende  zweibasische  Salz 
G7H4ES93  übergeht^  was  sich  daraus  ergiebt;  dafs  sich 
aus  demselben  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  paraoxy- 
benzoes.  Dimethyl  (oder  besser  methjlparaoxybenzoea. 
Methyl)  erzeugt  : 

PftraoxjbeDZo&B.  MethylparaoxybenzofiB. 

Kali  Methyl 

GAKjO,  +  2  €jH,J  =  C7H,(€H,),0B  +  «  KJ. 
Zur  Darstellung  dieses  Aethers  erhitzt  man  die  theoreti- 
schen Mengen  von  paraoxybenzoes.  Kali,  Aetzkali  und 
Jodmethyl  in  einem  zugeschmolzenen  Rohr  auf  120®.  Bei 
der  Behandlung  des  Röhreninhalts  mit  Wasser  scheidet 
sich  ein  Oel  ab,  welches  sich  leicht  in  Aether  löst  und 
nach  dem  Verdunsten  desselben  als  krystallinischer  Körper 
zurückbleibt.  Es  ist  dies  das  (S.  391  näher  beschriebene) 
methylparaoxybenzoes.  Methyl.  Beim  längeren  Kochen 
dieses  Aethers  mit  starker  Kalilauge  löst  er  sich  unter 
Bildung  eines  Kalisalzes,  aus  welchem  durch  Salzsäure 
eine  in  Wasser  schwerlösliche  Säure  abgeschieden  wird, 
welche  den  Schmelzpunkt  (175®)  und  die  Zusammensetzimg 
der  Anissäure,  GgHgOs,  hat.  Diese  letztere  mufs  dem- 
nach als  Methylparaoxybenzoesäure  betrachtet  werden.  — 
Die  der  Anissäure  Homologe  Aethylparaoxybenzo'isäure^ 
GsHioOs,  erhält  man  sehr  leicht,  wenn  man  das  durch 
Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  paraoxybenzoes.  Kali  ent- 
stehende paraoxybenzo'^s.  Diäihyl  (S.  392)  durch  Kochen 
mit  Kali  zerlegt.  Die  Aethylparaoxybenzoösäure  ist  in 
Wasser  noch  schwerer  löslich  als  die  Anissäure ;  sie  kry- 
stallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  der  Anissäure  ähnlichen 
Nadeln,  sublimirt  ohne  Zersetzung  und  schmilzt  bei  195o. 
A.  Ladenburg  und  A.Fitz  (1)  haben  im  AnschluTs 
an    die    vorstehende    Synthese    der  Anissäure   aus  Para- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLI,  247;  Bull.  80c.  chim.  [2]  V,  414;  428; 
Instit.  1866,  300;  Zeitochr.  Chem.  1866,  482;   Chem.  Geatr.  1867,  588. 
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rarMxy-  oxybenzoesSure  Näheres  über  die  Derivate  der  letzteren 
S&ure  mitgetheilt  Die  (als  Material  zur  Darstellang  der 
Paraoxrbenzoes&ure  benatzte)  Anissäure  eriiält  man  am 
iweckmifsigsten  in  folg^ider  Weise.  Man  gie(st  1  Tb. 
Anisöl  in  eine  auf  50*  erwärmte  Lösung  von  5  Tb.  cbroms. 
Kali  in  10  Tb.  Scbwefelsäore  und  20  Tb.  Wasser,  läfst 
nacb  Beendigung  der  nur  wenige  Minuten  dauernden  Reac- 
tion  erikalten,  filtrirt  und  trennt  die  Anissäure  von  dem 
gebildeten  Cbromalaun  durcb  Lösen  in  Ammoniak;  sie 
wird  dann  aus  dem  Ammoniak  salz  durcb  Salzsäure  gefallt 
Das  Anisöl  liefert  so  55  bis  75  pC.  Säure.  —  Zur  Um- 
wandlung der  Anissäure  in  Paraoxybenzoösäure  nacb  dem 
Verfabren  von  Saytzeff  (1)  erbitzt  man  die  erstere  in 
einem  Kolben  y  der  mit  einem  zuerst  aufwärts  dann  abwärts 
gerichteten  (und  bier  abgekühlten)  Rohr  verbunden  ist, 
mit  einem  Ueberscbuls  von  wässeriger,  bei  127<^  siedender 
Jodwasserstoffsäure ,  so  lange  sich  noch  Oeltropfen  in  der 
Vorlage  sammeln.  Es  gelingt  so,  den  gröfsten  Tbeil  des 
bei  der  Keaction  sich  bildenden  Jodmethyls  zu  gewinnen. 
—  ParoMc^bautois.  Meik^,  G7Hs(GHs)0s,  bildet  sich  beim 
Elrbitzen  von  glichen  MoL  Paraoxybenzoesäure,  Jodmeth]^ 
und  Kali  im  zugeschmolienen  Rohr  auf  120^  nach  der 
GKeichung  : 

Der  Inbah  der  Röhre  wird  mit  Wasaer  bebandelt,  der 
sich  nicht  lösende  Tbeil  durch  Fihralion  getrennt,  an  der 
Lofk  getrocknet  und  dordi  DestiDalion  gereinigt.  Fast 
die  ganze  Menge  geht  bei  etwa  280*  übo*  und  erstarrt  so- 
fort wieder.  Die  durdi  UmbystalHaben  ans  Aedier  TöIHg 
gerrinigte  VerlHndang  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in 
beiisem  Wasser  löst,  sie  sich  in  geringer  Menge  und 
scheidet  sich  beim  Erkahen  ab  nadi  einiger  Zeit  kiystal- 
Ksirendess  Oel  ans.    In  Alkohol  und  Aedier  ist  sie  I^cbt 


(1)  JiiiiiiH,  1  18S1«  MB. 
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löBÜch  und  krystaUisirt  aus  letzterem  in  grolken  Tafeln«  ^  f^]y»>r 
Sie  schmilzt  bei  17^  und  destiUirt  bei  283o.  Die  nachBte- 
henden  Formeln  veranschaulichen  die  Isomerie  des  parip 
ozybenzogs.  Methyls  mit  der  Methylparaoxybenzoesäure 
(Anissäure);  mit  der  Formobenzoylsäure  (Benzolameisensäurci 
oder  Mandelsäure);  der  Phenoxacetsäure  und  Kresotin- 
säure ;  sie  ist  femer  isomer  mit  dem  salicyls.  Methyl  (Gaulr. 
theriaöl)  und  der  Methylsalicylsäure. 

Paraozybenzote.     Metbylparaozybenzoe*       Formobensoyl- 
Methyl  säure  (Anissäure)  säure 

Pbenoxacetsäure  Kresotinsäure 

G^6 .  OGHjGOjH.  GeHj<  GH, 

Igo,h. 

Beim  Erhitzen  mit  concentrirtem  Ammoniak  auf  100^ 
zerfallt  das  paraoxybenzoes.  Methyl  unter  Bildung  von 
Paraoxybenzamid;  welches  beim  Erkalten  in  langen  Nar 
dein  krystallisirt  (vgl.  S.  351).  —  Das  in  analoger  Weise 
wie  die  Methylverbindung  dargestellte  paraoxybenzo^. 
Aethyl  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ebenfalls  fest  un^ 
destillirt  ohne  Zersetzung  bei  etwa  300<^.  —  Paraoxybenzo'ä9. 
Dimethyl  (methylparaoxybenzoes.  Methyl),  €7H4(GH3)tO^| 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  2  Mol.  Kali  mit  1  Mol. 
Paraoxybenzoesäure  und  2  Mol.  Jodmethyl  nach  der  Glei- 
chung : 

G^HeO,  +  2JGHa  +  2KHO  =  G,H^(GH,),Oa  +  2KJ  -f   2H,<^ 

Die  nach  beendigter  Keaction  beim  Vermischen  des  Köh- 
reninhalts  mit  Wasser  sich  abscheidende  Verbindung  yfitA. 
nach  dem  Trocknen  der  Destillation  unterworfen.  Sie 
bildet  eine  weifse  krystallinische  Masse ,  welche  bei  45® 
schmilzt;  bei  255®  siedet  und  mit  dem  von  Cahours  (1) 
dargestellten   aniss.   Methyl  identisch   ist.     Sie  verwandelt 


(1)  Ann.  Cb.  Pbarm.  LVI,  811. 
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iIZaMm  *^^^>  ^®  S-  ^^  angegeben,  beim  Kochen  mit  Kali  in 
Methylparaozybenzoesäure  (Anissäure).  Das  zweite  Atom 
Methyl  tritt  weder  beim  starken  Erhitzen  mit  'v^saeriger 
oder  alkoholischer  Kalilösung,  noch  mit  JodwasserstoffB&ore 
ans;  stets  bildet  sich  Anissäure  und  nicht  ParaoxybenzoS- 
säure.  —  Paraoxt/bemo'48.  Diäthyl,  67H4(6sH5)t08 ,  entsteht 
in  analoger  Weise  wie  die  entsprechende  Methylverbindimg 
durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Paraoxybenzoesäure,  2  Mol. 
Jodäthyl  und  2  Mol.  Kalihydrat  auf  120^  Das  durch 
Wasser  Abgeschiedene  geht  bei  der  Destillation  zwi- 
schen 273  und  276®  über.  Es  ist  ein  farbloses  Oel  von 
schwachem  aber  angenehmem  Geruch,  schwerer  als  Was- 
ser, darin  unlöslich,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Durch  heifse  Kalilösung  wird  es  unter  Bildung 
von  Aethylparaoxybenzoesäure  (S.  389)  zersetzt.  Die  Ae- 
thylparaoxybenzoesäure  ist  nicht  nur  isomer  mit  dem  para- 
oxybenzo^'s.  Aethyl,  der  Aethylsalicylsäure ,  dem  saHcyls. 
Aethyl,  oxybenzoes.  Aethyl  und  -Dimethyl,  sondern  auch 
mit  der  Phloretinsäure ,  Kresoxacetsäure  und  endlich  mit 
der  von  Cannizzaro  (1)  durch  Zersetzung  von  Cyan- 
anisyl  mit  Kali  erhaltenen  Säure.  Ladenburg  und 
Fitz  betrachten  diese  letztere  9Üa  Methylparaoxyalphaioluyl' 
säure  y  d.  h.  als  ein  der  Anissäure  ähnliches  Methylderivat, 
welches  einer  noch  unbekannten  Säure  entspricht,  die  der 
Paraoxybenzogsäure  homolog  ist  und  zur  AlphatoluylsSure 
in  derselben  Beziehung  steht,  wie  die  Paraoxybenzoesäure 
zur  Benzoesäure  : 

AethjlparaozybensoSsäare         Metbylpftraoxyalphatolaylsänre 

Aethylparaoxybenzo'äs,  Natron  ist  ziemlich  leicht  in  kal- 
tem Wasser  löslich  und  schiefst  in  gut  ausgebildeten  Kry- 
stalleh  an,  welche  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  den  grofsen 


(1)  Jahresber.  f.  1860,  435. 
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klmometriBchen  Tafeln  haben,  in  denen  das  aniM. 
n  unter  denselben  Umständen  krystallisirt  A^Ajft' 
vjjfltiuoiB,  Kalk  bildet  sich  beim  Vermisohen  des 
nsalzes  mit  Chlorcalciam  als  wei&er  krystallinisoher 
Tschlag,  der  ans  heifsem  Wasser  in  platten  Naddn 
ibscheidet;  bei  160^  wird  das  Sah  wasserfrei  und 
rieht  dann  der  Formel  69H9GaOi.  AnÜ^lparmoaBj/bmir 
Batyt,  G^Ba&9  (bei  lOQo),  gleicht  dem  KaDuMÜs 
jystallisirt  ans  Wasser  in  Blättchen.  Ebenso  Teriiält 
las  Bleisalz.    A«ihylparaaxybenMO€§^  Säher,  GgH^AgOti 

siedendem  Wasser  fast  nnlösUch  nnd  krystalHsirt 
s  in  langen  Nadeln.  —  Bei  der  Finwirknng  von 
ach-Chlorphosphor  auf.  ParaozybensoSsäure  bildet 
neben  Salzsäure  und  Phosphorozychlorid ,  ein  erst  in 
hoher  Temperatur  übergehendes  oUoiiialtiges  Oel, 
es  durch  Wasser  in  Salzsäure  und  in  Chlordracyl- 
(Parachlorbenzoesäure) ,  GrHsClOt;  serlegt  wird. 
Luch  L.  Barth  (1)  hat  mehrere  Derivate  der  Para- 
mzo^säure  untersucht.  Btuiseh-paraoa^fbrnuMs.  J^arj^, 
Ba«Os;  erhält  man  leicht  nach  dem  von  Piria  ftlr 
lalogen  salicjls.  Salze  angewendeten  Verfishren,  durch 
;en  der  Säure  mit  kohlens.  Baryt  und  Vermischen 
jösung  mit  Barytwasser,  wo  das  basische  Salz  als 
^S;  in  kaltem  Wasser  &st  unlösliches  KrystaUpuIrer 
rftllt  Mit  einer  Lösung  von  Aetakalk  in  Zucker- 
r  erhält  man  auf  demselben  Wege  ein  basisdies 
lalz,  welchem  jedoch  etwas  saures  Salz  beigemengt 
-  DinitropartMoxybengo^äure  bildet  sich  (jedoeh  nicht 

frei  von  der  folgenden)  durch  Auflösen  Ton  Para- 
mzoSsäure  in  warmer   Salpetersäure  Ton  dem  spec 

1,40 ;  sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  gelbEchen;  stem- 
g  verwachsenen  Nadeln,   die  sich  aa  Luft  und  Licht 


I  Wien.  Aoad.  Ber.  LIV  (8.  Abth.},  S8S;  J.  pr.  Chem.   G,   SSS ; 
jr.  Chem.    1866,  645. 
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ifi'ohii'ra  <2itronge]b  färben.  Die  leichter  rein  zu  erhaltende  Mtmo^ 
nüroparaoxybenzo^äurej  €7H5(N6s)9s,  fallt  aus  der  Auf- 
lösung in  1  Vol.  Salpetersäure  von  1^40  und  6  VoL  Wasser 
in  fiieischrothen  Krystallen  nieder^  die  unter  dem  Mikrosoop 
nach  dem  Umkrjstallisiren  sichelförmig  gekrümmte  Formen 
seigen.  Beide  Nitrosäuren  geben  mit  Zinn  und  Salzsäure 
reducirt  schnell  krystallisirte  Doppelverbindungen  der  salzs. 
Amidosäuren  mit  Chlorzinn.  —  FaraoosybenzoHi.  Aeihyl, 
G7H5(€sH5)08;  entsteht  beim  Erhitzen  der  Säure  mit  einer 
concentrirten  alkoholischen  Jodlösung^  wie  auch  bei  Be- 
handlung der  alkoholischen  Säurelösung  mit  gasförmiger 
Saksäure.  Der  durch  DestiUation  und  Umkrystalliairen 
gereinigte  Aether  bildet  völlig  färb-  und  geruchlose  ^  kurze 
säulenförmige  Ejystalle  des  rhombischen  Systems ,  vom 
Schmelzpunkt  113^.  Löst  man  den  Aether  in  concentrirter 
Salpetersäure^  so  scheidet  sich  die  Dinitroverbindung  beim 
Erkahen  in  strahUg  fadenförmigen  Kry stallen,  beim  Ver- 
mischen mit  Wasser  als  gelbes,  bald  warzig  krjstallisiren- 
des  Oel  aus;  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  er- 
scheint sie  in  fast  farblosen,  sehr  leichten  Nadeln,  die  beim 
Beiben  stark  electrisch  werden.  Zur  Darstellung  des 
mononUroparaoxybenzoea»  AethyUj  €7HA(NO|)(GtH5)9s,  er- 
wärmt man  den  Aether  mit  Salpetersäure  von  der  oben 
angegebenen  Verdünnung,  bis  zur  Abscheidung  eines  beim 
Erkalten  krystallisirenden  Oels.  Beide  nitrirte  Aether 
schmelzen  unter  100^  und  erstarren  wieder  krystallinisch. 
Bei  der  Beduction  der  Mononitroverbindung  mit  Zinn  und 
Salzsäure  entsteht  eine  gelbe  Lösung,  welche  nach  der 
Au^fallung  des  Zinns  mit  Schwefelwasserstoff  als  salzg.  €umdo* 
paraoxybenzo'es.  Aethyl,  Gill^{GiB.^)(^]li)Qz,  HCl  -|-  Vt  H,G, 
in  farblosen  Blättchen  anschiefst  Dieselbe  fUrbt  sich  noch 
in  sehr  verdünnter  Lösung  mit  Eisenchlorid  blutroth  und 
ist  demnach  mit  dem  (diese  Beaction  nicht  zeigenden) 
salzs.  Tyrosin  nur  isomer  (1).    Die  Darstellung  des  freien 

(1)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1865,  871. 
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amidoparaoxjbenzo^B.  Aethyls  scheiterte  an  seiner  Zersetz-  j^JJJJiii 
barkeit.  Ans  der  Mutterlauge  ,  der  salzs.  Verbindung 
scheidet '^  sich  ^  insbesondere  auf  Zusatz  von  Salzsäure^ 
safass.  Amidoparaoxybenzo^säure  in  Erystallen  aus.  Beim 
Vermischen  mit  Schwefelsäure  in  nicht  zu  verdünnter  Lö- 
sung erstarrt  dieselbe  zu  einem  Krystallbrei  von  schwefeis. 
Amidoparaoxybenzo^säure ;  welche  sich  beim  Ueber^efsen 
mit  kalter  concentrirter  Salpetersäure  prachtvoll  dunkel 
kirschroth  färbt.  Die  aus  dem  schwefeis.  Salz  durch  Fällen 
mit  Barytwasser  und  Zersetzen  des  aus  dem  Filtrat  darge- 
stellten Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  gewonnene 
Amidoparaoxybenzo'isäure y  Qpi'ELfJ(^^%)Qz  -f-  V«  HgO,  kry- 
stallisirt  in  (schon  unter  100^  zersetzbaren)  Nadeln^  welche 
anter  dem  Mikroscop  als  hexagonale  Scalenoeder  mit  häufig 
gekrümmten  Flächen  erscheinen.  —  Bromparaoxyhenzo'ia. 
Aethylj  67H8Brj(€2H5)Os,  scheidet  *  sich  beim  Vermischen 
einer  mit  heifsem  Wasser  verdünnten  alkoholischen  Lösung 
von  paraoxjbenzoes.  Aethyl  mit  gesättigtem  BromWasser 
in  weifsen  Flocken  aus^  die  aus  Alkohol  in  kurzen  glänzen- 
den Nadeln  anschiefsen.  —  Jodparaoxybenzoeaäure  bildet 
sich,  wiewohl  nicht  rein,  beim  Erwärmen  von  Paraoxy- 
benzoösäure,  jods.  Kali  und  Schwefelsäure  als  harzartige 
Masse,  welche  beim  Schmelzen  mit  Kalihjdrat  in  Jodkaliimi 
und  Protocatechusäure,  G7H6O4,  zerfällt.  Neben  dieser 
letzteren  entsteht  noch  (vieUeicht  aus  beigemengter  Dijod- 
paraoxjbenzo^säure)  eine  kleine  Menge  eines  amorphen 
Körpers,  der  sich  mit  Eisenchlorid  violett  und  dann  grün 
färbt.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Fünffach-Chlorphosphor 
(2  Molecüle)  auf  Paraoxybenzo^säure  (1  Molecül)  entsteht 
als  Hauptproduct  ein  farbloses  Oel,  welches  in  einer  Atmo- 
sphäre von  Wasserdampf  in  eine  krümliche  Krystalhnasse 
übergeht,  die  (neben  Chlordracylsäure)  eine  in  Wasser  und 
Aether  lösliche  phosphorhaltige  Säure  enthält,  aus  der  sich 
Paraozybenzo^säure  abscheiden  läfst  (vgl.  S.  393). 

Barth  fand  femer,  dafs  die  Anissäure  durch  schmel- 
zendes Kali  weit  rascher  als  durch  Jodwasserstoff  und  fast 
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ohne  Nebenproduct  in  Paraoxjbenzoesäure  übergeführt 
werden  kann.  Es  genügt^  1  Th.  der  Säure  mit  3  bis  4  Th. 
Aetzkali  und  wenig  Wasser  bis  zum  Aufhören  des  Schäu- 
mens zu  erhitzen;  wo  dann  die  mit  Schwefelsäure  ange- 
säuerte Schmelze  an  Aether  Paraoxjbenzoesäure  abgiebt. 
Monobromanissäure  geht  beim  Schmelzen  mit  5  Th.  Kali- 
hjdrat  (wie  die  Jodparaoxybenzoesäure)  in  Protocatechu- 
säure  über.  Ebenso  liefert  das  oben  erwähnte  brompara- 
oxybenzoes.  Aethyl  beim  Schmelzen  mit  Kali  nur  Proto- 
catechusäure  und  nicht  ^  wie  sich  vermuthen  liefs^  eine  der 
Gallussäure  isomere  Verbindung.  Die  Zersetzung  des 
bromparaoxybenzoes.  Aethyls  erfolgt  wahrscheinlich  nach 
der  Gleichung  : 

€THaBr,(CgH5)0,  +  8  H,0  =  CfH^O*  +  C^^«  +  2  HBr  +  2  H. 

oxatoiiir«.  Scliichtet  man,   nach  E.  Monier  (1),  eine  verdünnte 

(2  bis  Sprocentige)  wässerige  Lösimg  von  Oxalsäure  vor- 
sichtig über  eine  dichtere  Lösung  von  Zuckerkalk,  so 
bilden  sich  nach  und  nach  schöne  Krystalle  von  oxals. 
Kalk.  In  ähnlicher  Weise  lassen  sich  auch  Krystalle  von 
phosphors.  Ammoniak-Magnesia  darstellen, 
oxamimiiitr«.  Bcim  Einleiten  von  überschüssigem  Ammoniak  in  eine 
kalt  gehaltene  alkoholische  Lösung  von  oxals.  Aethyl  bildet 
sich,  nach  L.  C.  de  Coppet  (2),  oxamins.  Ammoniak, 
entsprechend  der  Gleichung  : 

Oxals.  Aethyl  Oxamins.  AmmoDiak 

Das  in  kaltem  Wasser  sowie  in  Alkohol  nur  wenig 
lösliche  Salz  entsteht  wahrscheinlich  sccundär  aus  oxamins. 
Aethyl  und  krystallisirt  erst  bei  längerem  Stehen  der 
Flüssigkeit  in  sternförmig  gruppirten  Säulen. 


i 


(1)  Compt.  rend.  LXm,  1018;  Zeitschr.  Chem.  1867,  57;  J.  pr. 
Chem.  C,  447.  ~  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXYII,  105;  Zeitschr.  Chem. 
1866,  128 ;  Chem.  Gentr.  1866,  178 ;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  58  ;  Bull, 
soc  ohim.  [3]  VI^  60. 
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C.    Heintzel    (1)    überzeugte    sich,    dafs    die    von  **^*'»*""- 
Baejer   (2)  aus  Barbitursäure  erhaltene  Malonsäure  in 
allen  ihren  Eigenschaften  und  in  der  Zusammensetzung  der 
Salze  mit   der   aus  Aepfelsäure   oder  aus  Cyanessigsäure 
gebildeten  übereinstimmt.    Zur  Darstellung  der  Malonsäure 
'wurde  die  (aus  AUoxan  nach  dem  Verfahren  von  Finck  (3) 
dargestellte)  Barbitursäure  in  einem  Kolben  mit  aufsteigen- 
dem Kühler  mit  starker  KaUlauge  gekocht,  bis  sich  kein  Am- 
moniak mehr  entwickelte,  und  dann  die  rothe  Lösung,  nach 
dem  Neutralisiren  mit  Essigsäure,  mit  basisch-essigs.  Blei 
ausgefällt.   Der  mit  kaltem  Wasser  gewaschene  Niederschlag 
liefert  durch  vorsichtige  Zersetzung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  Verdampfen  des  Filtrats  reine  Malonsäure.     Sie 
schiefst  meist  in  Kry  stallrinden  an,  welche  aus  dachziegelförmig 
tlbereinander  gelagerten  Blättchen  bestehen ;  die  selteneren 
isolirten  Krystalle  erscheinen   als  prismatische  Tafeln,  an 
^welchen   sich   drei  Prismenflächen  mit  einer    Octaidfläche 
l>eobachten  lassen.     Bammelsberg   hat  einige   Winkel 
derselben    mit    approximativem    Besultat    gemessen    (4). 
Die    Malonsäure    schmilzt   bei    132o   und   zerfällt  in  höhe- 
rer Temperatur  ohne  Bückstand  in  Essigsäure  und  Koh- 
lensäure.    Sie  löst  sich  leicht    in   Wasser,   Alkohol  und 
Aether.   Für  das  Baryt-,  Blei-  und  Silbersalz  wurde  dieselbe 
Zusammensetzimg  gefunden ,  wie  sie  von  Finkelstein(5) 
ermittelt  ist. 

Nach  physiologischen  Versuchen  von  G.  Meissner 
tmd  C.  U.  Shepard  (6)  wird  ein  Theil  der  in  den 
Organismus  eingefllhrten  Benzoesäure  durch  Oxydation  in 


BMTiMtelii- 
•ftor«. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  129 ;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  674 ; 
J.  pr.  Chem.  C,  185 ;  Chem.  Centr.  1866,  828 ;  Ann.  ch.  phya.  [4]  IX, 
516;  Bull.  800.  chim.  [2]  VII,  189.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  634.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1864,  648.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1865,  888.  — 
(5)  Ebendaselbst  —  (6)  Ans  Unters/  über  das  Entstehen  der  Hippor- 
s&nre  im  thierisohen  Organismus,  HannoTer  1866  in  Zeitschr.  Chem. 
1866,  752. 


BlBra-Aaby- 
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BernsteinBäiire  ttbergefbhrt  Dieselbe  ümwaadliiiig  erleidet 
die  Benzoesäure ,  wenn  man  dieselbe  in  concentrirter  wässe- 
riger Lösung  unter  allmäligem  Zuftigen  von  yerdOnntor 
Schwefelsäure  mit  Bleisuperoxjd  kocht.  Unterbricht  num 
den  Procefs^  bevor  alle  Benzoesäure  oxydirt  ist,  so  ent* 
hält  die  Lösung  auch  etwas  Bemsteinsäure.  —  Bezüglich 
der  Bildung  von  Bemsteinsäure  aus  Verbindungen  der 
aromatischen  Beihe  vergl.  auch  diesen  Bericht  bei  Benaol. 
Eine  Mischung  von  1  Mol.  bemsteins.  Aethyl  und 
''^  1  Mol.  Chlorbenzoyl  zerfUUt,  nach  E.  Kraut  (1),  beim 
Erhitzen  auf  200^  in  einem  zugeschmolzenen  Bohr  in  B^m- 
steinsäureanhjdrid;  benzo^s.  Aethjl  und  Chloräthyl ,  ent- 
sprechend der  Gleichung  : 

Bernsteins.  Aethyl    Chlorbensoyl    BernsteinsSnre-      BensoSs.      Chlor- 

anhjdrid  Aethyl         Slhyl 

(€A).r'  ^       ci|  =  o)  +   €Ar  +    cij 

Das  in  dieser  Weise  entstehende  Bemsteinsänre- 
anhjdrid  sclrniilzt^  wie  auch  das  durch  Behandlung  von 
Bemsteinsäure  mit  Chlorphosphor  gewonnene;  bei  119<> 
(und  nicht;  wie  Darcet  angiebt;  bei  145^).  Es  ist  in 
kaltem  oder  siedendem  Aether  nur  wenig  löslich  und  kry- 
stallisirt  aus  heifsem  absolutem  Alkohol  in  langen  Nadeln. 
Atpfeiaurc.  H.  Bein  seh  (2)  empfiehlt  die  Frttchte  des  Gerber- 
sumachs  {Rhua  cariaria)  zur  Darstellung  der  Aepfel- 
säure.  Der  abgeprefste  kalte  wässerige  Auszug  liefert 
mit  essigs.  Blei  gefallt  und  dann  aufgekocht  eine  reich- 
liche Menge  von  weifsem  äpfels.  Blei.  Auch  durch  Kochen 
des  Safts  mit  Kreide  und  Verdampfen  der  noch  sauer 
reagireuden  Lösung  liefs  sich  leicht  krystallisirter  äpfels. 
Kalk  gewinnen.  Vergohrener  Berberitzensaft  lieferte  da- 
gegen kein  äpfels.  Salz. 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  GXXXVII,  254;  Zeitsohr.  Ghem.  1S66,  228; 
Chem.  Centr.  1866,  610 ;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  252 ;  BnlL  foe.  ohim.  [2] 
VI,  60.  —  (2)  N.  Jahrb.  Pherm.  XXV,  81 ;  Zeitfohr.  Chem.  1866,  221; 
J.  pr.  Chem.  XCVII,  159 ;  Bull.  foc.  chim.  [2]  VIT,  190. 
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Nach  C.  Sc  hei  hier  (1)  enthält  der  mit  Ealkbehan-  Aip««ti.. 
delte  Saft  der  EuDkelrtlbe  und  namentlich  die  Melasse 
eine  nicht  nnbeträchtliche  Menge  von  (durch  Zersetzung 
des  Asparagins  gebildeter)  Asparaginsäure.  Zu  ihrer  Ghe* 
winnung  fallt  man  die  mäfsig  verdünnte  Lösung  mit  Blei- 
eseig  aus  und  versetzt  dann  das  Filtrat  mit  Salpeters. 
Quecksilberoxydul.  Das  niederfallende  unreine  asparagins. 
Qnecksilberoxjdul  wird  nach  dem  Auswaschen  mit  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt;  das  Filtrat  zimi  Syrup  verdampft 
und  die  auskrystallisirende  Säure  durch  Auskochen  mit 
mäfsig  starkem  Alkohol  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
gereinigt.  —  Der  Gehalt  des  Rübensaftes  an  Asparaginsäure 
bedingt  einen  Fehler  in  der  Zuckerbestimmung  durch 
Polarisation ;  sofern  alkalische  Lösungen  des  Asparagins 
und  der  Asparaginsäure  links  ^  saure  Lösungen  dagegen 
rechts  drehen. 

Einer  Abhandlung  von  H.  Kämmerer  (2)  über>die  i»oiii*biuf«. 
Isomalsäure  entnehmen  wir  nur  die  in  dem  früheren  Bev 
rieht  (3)  nicht  enthaltenen  weiteren  Angaben  über  diese 
Säure ;  deren  Bildung  bis  jetzt  nicht  aufgeklärt  ist  Die 
Isomalsäure ;  64H6O5;  krystallisirt  nach  Carius'  Bestim- 
mung in  gut  ausgebildeten  augitähnlichen  monoklinometri- 
Bchen  Combinationen  von  ooP.(ooPn).-|-P.  — P,  mit 
den  Neigungen  cx)P  :  cx)P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt 
=  104^;  (ooPn)  :  (ooPn)  im  orthodiagonalen  Hauptschnitt 
=  1560;  4-P:  4.  P=  löSoKy ;  —  P  :  —  P  =  154ol6^ 
Die  Isomalsäure  ist  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lös- 
lich; die  wässerige  Lösung  ist  optisch  unwirksam.  An 
feuchter  Luft  trüben  sich  die  Krystalle  ohne  zu  zerflieÜBen ; 
ihr   Schmelzpunkt  liegt  wie  der  der  Diglycolsäure  genau 


(1)  Ans  der  Zeitschr.  für  Rflbensuoker  -  Industrie  XVI,  223  in 
Zeitsohr.  Chem.  1866,  278;  J.  pharm.  [4]  IV,  152;  Bnll.  soc.  ohim.  [2] 
VII,  261.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  GXXXIX,  267;  Zeitschr.  Chem. 
1866,  588;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  144;  Chem.  Centr.  1866,  902;  BnlL 
■oc  ohim.  [2]  VII,  255.  —  (3)  Jahresber.  1  1868,  378. 
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'■*»■■*""*•  bei  I490,  sie  kann  aber  nach  dem  Schmelzen  nicht  mehr 
krystallisirt  erhalten  werden.  Das  durch  Einwirkung  von 
Fünffach-Chlorphosphor  auf  isomals.  Kali  entstehende  Ito- 
fumarylchlorid  y  GiHgOgClt;  ist  nicht  unzersetzt  destillirbar 
und  läfst  sich  der  vom  Phosphoroxychlorid  befreiten  Masse 
durch  Aether  entziehen.  Es  ist  eine  stark  braungeförbte, 
unangenehm  und  betäubend  riechende  Flüssigkeit ,  die  sidi 
bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Ise- 
fumarsäure^  (-i^iQi  (fiiiher  Isomalelinsäure  genannt)  zer- 
setzt. —  Beim  Erhitzen  auf  160^  verliert  die  Isomalsäure 
Wasser  und  gleichzeitig  destillirt  ein  gelblich  geftrbtes 
Oel  über,  welches  nach  einiger  Zeit  in  der  Vorlage  mit 
dem  Wasser  zu  einer  neuen  Säiu*e;  der  PyrotaomaUämrtj 
GeHgOs;  zusanunentritt  Diese  bildet  grofse  farblose  Krystalley 
die  unter  dem  Mikroscop  als  lange  y  vierseitige,  strahlig  ver- 
einigte rhombische  Säulen  erscheinen,  an  welchen  häufig  die 
stumpfen  Längskanten  durch  zwei  Flächen  ersetzt  sind. 
Bei  langem  Stehen  an  der  Luft  zerfliefsen  die  ErystaUe 
wieder  und  können  diu*ch  Verdunsten  nicht  wieder  gewon- 
nen werden,  da  sie  sich  mit  den  Wasserdämpfen  vollstän- 
dig verflüchtigen.  Das  Ealksalz  ist  fast  unlöslich  krystaUiniach ; 
das  Barytsalz  ebenfalls  schwerlöslich,  amorph;  das  in  der 
Siedehitze  redudrbare  Silbersalz  ist  kleisterartig;  das  Blei- 
salz GeHeFbsOs,  ein  voluminöser,  beim  Erwäim^i  mit 
Wasser  kömig-krystallinisch  werdender  Niederschlag. 

w.tB.iiir«.  Gerne  z  (1)  fand,  dafs  eine  übersättigte  Lösung  von 

linksweins.  Natron-Ammoniak  bei  Berührung  mit  einem 
Ejystall  des  hemiedrischen  rechtsweins.  Salzes  nicht  kry- 
stallisirt  und  dafs  ebenso  die  übersättigte  Lösung  des 
rechtsweins.  Salzes  bei  Berührung  mit  dem  linksweinjb 
Salze  keine  Ejrystalle  abscheidet.  Berührt  man  aber  die 
übersättigte  Lösung  des  inactiven  traubens.  Natron- Anmio- 


(1)  Compt.  rend.  LXIII,  848 ;  Instit.  1866,  86S ;  J.  phann.  [4]  V, 
111;  Ann.  Ch.  Pham.  CXLIII,  876;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  764; 
Zeitsohr.  anal.  Chem.  VI,  188 ;  J.  pr.  Chem.  G,  816. 
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niakfl  mit  einem  Kiystall  des  rechtsweins.  SaLses^  so  setzt  ^•*»^«^ 
sich  nur  rechtsweins.  Salz  ab   und  umgekehrt  wird   durch 
linksweins.  Salz  nur  dieses  letztere  abgeschieden. 

K.  Frisch  (1)  hat  Untersuchungen  über  die  Basicität 
der  Weinsäure  ausgeführt  Er  bestätigt  für  das  von 
Schwarzenberg  (2)  dargestellte  wema.  Wismuüioxydr 
JeaU  die  Formel  €4HsKBi06-  Mit  Wasser  zerfällt  dieses 
Salz  unter  Bildung  eines  weifsen  unlöslichen  basischen 
Salzes ;  dessen  Zusammensetzung  bei  200^  der  Formd 
(BiOs)aKO  +  2<38H,08  =  GABiKOe  +  G4H,Bi(BiO)eg 
entspricht.  Weins.  UranoxydkaU,  G4H4K(Hre)e6  (bei  2000) 
"wird  durch  Kochen  von  frisch  gefälltem  Uranoxjdhjdrat 
mit  Weinstein  imd  Verdampfen  des  Filtrats  als  amorphes 
Salz  erhalten.  Das  schon  von  Er d mann  untersuchte 
W)ein8.  Bleioxyd j  G4H2Pb496;  scheidet  sich  bei  längerem 
^acht-  bis  zwölfstündigem)  Kochen  von  neutralem  essigs. 
IBleioxydmit  Weinstein  als  weifses  krystallinisches  Pulver  ab. 
!Es  ist  völlig  unlöslich  in  Wasser  ^  Essigsäure^  weins.  Am- 
xioniak  und  anderen  Ammoniaksalzen  ^  aber  leicht  löslich 
in  Kalilauge  und  in  Salpetersäure.  Bei  drei-  bis  vierstün- 
digem Kochen  bildet  sich  das  ebenfalls  unlösliche  Salz 
«^HsPbgOe.  —  Weins,  Zinkoxyd,  2  G4H,Zn406,  H«e,  erhält 
man  durch  längeres  Kochen  von  Zink;  Weinsäure  imd 
Xalilauge  und  Neutralisiren  mit  Salpetersäure  als  in  Was- 
ser ^  Weinsäure  und  Ammoniaksalzen  unlösliches  Pulver. 
Seim  Kochen  von  Weinsäure  mit  Zink  scheidet  sich 
das  gewöhnliche  zweibasische  Zinksalz  ab.  Versuche^ 
die  vierbasischen  Salze  des  Baryts  und  Kalks  darzu- 
stellen; blieben  erfolglos  ^  sofern  beim  Kochen  von  essigs. 
Baryt  oder  essigs.  Kalk  mit  Weinsäure  für  sich  wie  in 
ammoniakalischer  Lösung  nur  die  zweibasischen  Salze  er- 
halten wurden. 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVII,  278;  Zeitoohr.  Chem.  1866,  845;  Cheiik 
Centr.  1866,  698 ;  Ball.  soo.  dum.  [2]  YIl,  267.  —  (2)  Jahiesber.  t 
l6*Va.  607. 

JahrwbOTtoht  f.  Ch«in.  n.  a.  w-  fftr  1846.  26 
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Phipson  (1)  fand  in  einem  krystallimschen  Absatz^ 
der  sich  in  rothem  Bordeaux-Wein  gebildet  hatte,  88  pC. 
saures  traubens.  Kali,  neben  6,2  pC.  weins.  Kalk  und 
6  pC.  Farbstoff,  Hefe  u.  s.  w. 
citronaure.  Perrct  (2)  empfiehlt  zur  Darstellung  eines  versend- 
baren Materials  für  die  Fabrikation  der  Gitronsäure,  den 
geklärten  Gitronensaft  mit  überschüssiger  Magnesia  zu  be- 
handeln und  das  hierbei  entstehende  kömig-krjstallinische 
unlösliche  Magnesiasalz  nach  dem  Waschen  mit  kaltem 
Wasser  wieder  in  heifsem  Gitronensaft  zu  lösen  und 
die  Lösung  rasch  zu  verdampfen;  .  Es  bildet  sich  eine 
Ejystallisation  von  zweibasisch-citrons.  Magnesia,  aus  wel- 
chem Salz  die  Gitron  säure  in  den  Fabriken  abzuscheiden 
ist.  Fr.  Row  (3)  verdünnt  zur  Darstellung  der  Citron- 
säure  den  versendeten  concentrirten  Saft  mit  Wasser,  wo- 
durch sich  derselbe  leichter  klärt.  Den  schädlichen  Schwefel- 
säureüberschufs,  der  sich  in  den  verdampften,  von  der  Zer- 
setzung des  Kalksalzes  herrührenden  Gitronsäurelösungen 
anhäuft,  entfernt  er  durch  erneute  Behandlung  mit  citrons. 
Kalk,  wodurch  gleichzeitig  flockige,  aus  Gyps  und  phos- 
phors.  Salzen  bestehende,  der  Ejrystallisation  hinderliche 
Materien  entfernt  werden. 

Hydro-  Läfst  man,  nach  H.  Kämmerer  (4),  eine   gesättigte 

Lösung  von  sorgföltig  getrockneter  Gitronsäure  in  abso- 
lutem Alkohol  in  Berülinmg  mit  gröfseren  (zur  Vermeidung 
zu  heftiger  Einwirkung  mehr  als  erbsengrofsen)  Stücken 
von  Natrium  mehrere  Tage  stehen,  so  bildet  sich  (bei  An- 
wendung von  3  Mol.  Natrium  auf  1  Mol.  Säure  und  er- 


(1)  Gompt.  rend.  LXII,  280;  J.  pharm.  [4]  III,  274;  J.  pr.  Cham. 
XCym,  63;  Chem.  News  XIII,  61.  —  (2)  Bull.  soo.  chim.  [2]  Y,  42; 
Chem.  News  XIII,  100;  Chem.  Centr.  1866,  431 ;  Vierteljahrsaohr.  pr. 
Pharm.  XVI,  61.  —  (3)  Chem.  Newa  XIH,  40;  Pharm.  J.  Tranf.  [2] 
yn,  466;  VierteljahrsBchr.  pr.  Pharm.  XVI,  60.  —  (4)  Atu  dem 
Bitsnngaber.  der  Ges.  snr  Befdrd.  der  ges.  Natorw.  sa  Marburg  1806, 
17  in  Zeitfohr.  Chem.  1866,  709. 
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neaertem  Zusatz  von  etwa«  Alkohol)  das  Natronsalz  einer  ^^"^1;^ 
neuen  Säure^  der  JBydrocüransäure,  freHioO?.    Das  nämliche 
Salz    entsteht  auch    bei    der   Behandlung  von   in   reinem 
(wasser-   und  alkoholfreiem)  Aether  vertheilter  Citronsäure 
mit  Natrium ;   zum  Beweis  ^   dafs   seine  Bildung  nicht  auf 
einer  Addition  von  Wasserstoff;  sondern  von  Natritmi  be- 
ruht.    Man   erhält  die  Hydrocitronsäure^  nach  dem   Ab- 
destilliren  des  Alkohols,   durch   FäUung  des  Natronsalzes 
mit  essigs.  Blei,  Zerlegen  des  ausgewaschenen  Niederschlags 
mit  Schwefelwasserstoff  und   Verdampfen   des  Filtrats  als 
zähe,  über  Schwefelsäure  allmälig  in  kleinen  Säulen  kry- 
stallisirende  Masse,  die  bei  längerem  Stehen  porcellanartig 
und  undurchsichtig  wird.    Beim  Reiben  erstarrt  die  zähe 
Säure    sehr    rasch  unter  Wärmeentwickelung.     Sie   ist  in 
Alkokol  und  Aether  unlöslich,  schmilzt  bei  100®,  krjstalli- 
sirt  wieder  beim  Stehen  an  der  Luft  und  zerfliefst  alsdann. 
Die  Lösung  giebt  mit  essigs.  Blei  einen  weifsen,  amorphen, 
beim  Erwärmen  krystallinisch  werdenden  Niederschlag,  der 
in  Wasser  und  Essigsäure  unlöslich  ist    Die  neutralisirte 
Säure  wird  durch    Chlorbaryum;  Chlorcalcium  und  Chlor- 
zink weifs,  durch  Kupfervitriol  blafsgrün,  durch  Eisenchlorid 
hellgelb  gefällt.   Das  amorphe,  leicht  reducirbare  Silbersalz 
schmilzt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  zu  einer  zähen  Masse. 
Die  Hydrocitronsäure  ist  wie  die  Citronsäure  dreibasisch.  Von 
Salzen  wurden  untersucht :  das  in  rhombischen  säulenförmigen 
Combinationen  krystallisirende   Natronsalz ,  G6H7Na307  -f- 
5  %  H,e,  das  Barytsalz,  GJEL^BBtO^  +  2  V«  HjO,  das  Kalk- 
salz, tJÄCasOT  +  SHte,   das  Bleisalz,  G^R^Fh^Q^  (bw 
1000)   und  das  Sübersalz,  GJEL^ Ags^i  +  HjO   (bei  60«). 
Durch  trockene  Destillation   entsteht  aus  der  Hydrocitron- 
säure eine  Fyrosäure,   deren   zerfliefsliches   Kalisalz  durch 
Chlorbaryum,  aber  nicht  durch   Chlorcalcium  gefällt  wird 
und  deren  Bleisalz  unter  siedendem  Wasser  zu  einer  zähen 
Flüssigkeit  schmilzt.  —  Aepfelsäure  geht  bei  der  Behand- 
lung mit  Natrium    in  alkoholischer  Lösung   in  eine  der 
Hydrocitronsäure  ähnliche  Säure  über,  deren  Ealksalz  der 
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Formel  GJIbCs^9^  +  2  Vs  H«0  entspricht.  Mit  Bemstemr 
Maure  entsteht  nur  bemsteins.  J(^atron ;  Weinsäure  verwandelt 
sich  theilweise  in  eine  neue^  in  Alkohol  unlösliche,  krj- 
stallisirbare  Säure,   die  durch  EaUsalze  nicht  gefällt  wird. 

itMonaiu«.  Xh.  Swarts  (1)   hat  Näheres  über  die  im  Jahresber. 

f.  1865,  392  vorläufig  erwähnten  Additionsderivate  der 
Itaconsäure  und  ihrer  Isomeren  veröffentlicht.  Itamonochlor' 
breneweinaäure  f  €5H7C104,  bildet  sich  bei  dreistündigem 
Erhitzen  von  gepulverter  Itaconsäure  mit  2  Th.  sehr  con- 
centrirter  Salzsäure  auf  etwa  130<>  und  Umkrystallisiren 
des  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschenen  Products  aus 
Wasser  oder  Alkohol.  Die  Säure  bildet  weifse  glanzlose 
Warzen  oder  der  Brenzweinsäure  ähnliche  Krystalle ;  sie 
ist  geruchlos  und  von  angenehm  saurem  Geschmack;  sie 
schmilzt  bei  140  bis  145<^,  bleibt  lange  flüssig  und  siedet 
bei  225  bis  230®,  indem  sich  Wasser,  Salzsäure  und  ölartiges 
Anhydrid  bildet,  welches  nach  einiger  Zeit  unter  Bück- 
bildung der  ursprünglichen  Säure  krystallisirt.  Auch  beim 
Erhitzen  auf  150<>  im  trockenen  Luftstrom  verliert  die  Säure 
Wasser  unter  Bildung  des  (dinrch  gleichzeitigen  Verlust  an 
Salzsäure)  nicht  rein  zu  erhaltenden  Anhydrids.  Durch 
Einwirkung  von  heifsem  Wasser  entsteht  eine  neue,  der 
Aepfelsäure  homologe  Säure,  die  Itamahäure,  nach  der 
Gleichung  : 

Itamonochlorbrenzweinsäure  Itamalsftore 

Starke  Basen  bewirken  die  nämliche  Zersetzung;  aus 
der  mit  Ammoniak  gesättigten  Lösung  scheidet  sich  aber 
beim  freiwilligen  Verdunsten  Salmiak  ab  und  die  Mnttei> 
lauge  enthält  Mesaconsäure.  Beim  Behandeln  mit  Silber^ 
ozyd  entsteht,  neben  Chlorsilber,  das  Silbersalz  einer  neuen, 
mit  der    Itaconsäure   isomeren,  aber  einbasischen   Sftnre. 


(1)  Ans  dem  Bull,  de   Facad.   royale   de   Belgique  XIX  in  bitit 
1866,  828,  858 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  721. 
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Itamonochlorbrenzweins.   Aethyl,  €5H6C1(G2H5)|04,    wird^*^"* 
durch   Sättigen   der    alkoholischen  Lösung   der  Säure  mit 
Salzsäure  und  Rectification   des  mit  Wasser    ausgefällten 
Products  als  farblose;  bitter  schmeckende  und  unter  Bildung 
^on  etwas  Salzsäure  bei  260  bis  252^  siedende  Flüssigkeit 
erhalten.  —  Itamonobrombrenzweinaäure ,   GsHyBrO^,  bildet 
sich  in  analoger  Weise  wie  die  vorhergehende  Säure  durch 
lialbstündiges  Erhitzen  von   Itaconsäure   mit  concentrirter 
Bromwasserstoffsäure  auf  160®,  oder  auch;  wiewohl  weniger 
^vortheilhaft ,   durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Brenzwein- 
»äure  bei  120o.     Sie  schmilzt  bei  130  bis  134o,  bleibt  ebenfalls 
lange  flüssig  und  siedet  ohne   Zersetzung  bei  etwa  2ö0<^. 
Hhirch  siedendes   Wasser  wird  sie  weniger  leicht  zersetzt 
«ÜB    die  chlorhaltige  Säure ;   gegen  Basen  verhält  sie  sich 
aJber  ganz  analog.    Beim  Behandeln  der  alkoholischen  Lö* 
8Tmg   mit  Salzsäure    entsteht  neben   Bromwasserstoff  der 
Reiher  der  chlorhaltigen  Säure.   Zur  Darstellung  des  Aethers 
der  gebromten  Säure  erhitzt  man  die  letztere  mit  Alkohol 
auf  ]10<>;  das  mit  Wasser  ausgefällte  Product  siedet  unter 
theilweiser  Zersetzung  bei  270  bis  275<>.  —  Itamonojodbrenz* 
toeinsäure,   G5H7JO4,   bildet  sich  beim  mehrstündigen  Er- 
hitzen von  etwas  überschüssiger  Itaconsäure  mit  Jodwasser- 
stoffsäare  auf  150^  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure. 
liei    Anwendung   eines  üeberschusses  von  Jodwasserstoff- 
aaure  entsteht  hierbei  Brenzweinsäure.     Die  diu*ch   etwas 
Quecknlber  von  freiem  Jod  befreite  Flüssigkeit  setzt  beim 
Verdunsten   über  Schwefelsäure    gelbe ;  matte  (mit    etwas 
Itaconsäure  gemengte)  Warzen  ab;  die  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  farblos  werden.    Sie  schmelzen 
b«  135^  und   zersetzen  sich  bei  18ö<>  unter  Entwickelung 
von  Joi    Siedendes  Wasser   bewirkt  nur  langsame  Zer- 
s^tEong ;  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  verwandeln 
si«  sich,  unter  Freiwerden  von  Jod;  in  Brenzweinsäure ; 
«^l^eoso  entsteht  beim  Erhitzen  mit  salzsäurehaltigem  Alko- 
hol  brenaweins.    Aethjl.    —  Oüramonochlorbreninoeinsäure, 
^bHtCI^«^  bildet  sich  bei  2-  bis  3  stündigem  Erhitzen  von 
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luaoMNw«.  Citraconsäureanhjdrid  mit  dem  gleichen  Vol.  starker  Sals- 
säure  auf  120^.  Sie  krystallisirt  aus  Aether  in  perlmutter- 
glänzenden ^  fettig  anzufühlenden  Blättchen  ^  die  sowohl 
trocken  wie  in  Lösung  bei  der  geringsten  Temperatur- 
erhöhung in  Salzsäure  und  Mesaconsäure  zerfallen  ^  und 
diese  Zersetzung  geht  so  leicht  und  vollständig  vor  sich, 
dafs  sie  zur  Darstellung  von  Mesaconsäure  dienen  kann. 
Man  erhitzt  zu  diesem  Zweck  das  Citraconsäureanhydrid  mit 
etwa  dem  gleichen  Gewicht  Salzsäure  eine  Stunde  lang 
auf  120^  und  krystallisirt  den  Röhreninhalt  aus  siedendem 
Wasser  um.  Die  Zersetzbarkeit  der  Citramonochlorbrenzwein- 
säure  in  der  Wärme  gestattet  die  Bestimmung  des  Schmelz- 
punktes nicht.  Taucht  man  die  in  einer  CapiUarröhre  be- 
findliche Substanz  rasch  in  ein  auf  18(>>  erhitztes  Bad^  so 
wij'd  sie  sofort  flüssig,  aber  gleich  darauf  unter  Freiwerden 
von  Salzsäure  wieder  fest  imd  zeigt  dann  den  bei  208<^ 
liegenden  Schmelzpunkt  der  Mesaconsäure.  Beim  Erhitzen 
mit  Basen  zerßült  die  Säure,  analog  wie  die  Citradibrom- 
brenzweinsäure^  in  Kohlensäure  und  Crotonsäure  nach  der 
Gleichung  : 

CitramonochlorbrenEweiDS.     Crotonsäare 

OjHtCIO^  =   €4H.O,   +   HCl   +   00». 

In  kaltem  Wasser  löst  sich  die  Gitramonochlorbrenz- 
Weinsäure  ohne  Zersetzung  und  diese  Lösung  wird  durdi 
salpeteirs.  Silber  nicht  gefällt ;  schon  bei  gelindem  Erwärmen 
scheidet  sich  aber  Chlorsilber  ab.  —  Oitrajodbrensweinsäure 
Uefs  sich  nicht  isoliren.  Erhitzt  man  Citraconsäureanhydrid 
mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure ,  so  erhält  man  beim 
Erkalten  eine  braun  geübte  Krystallmasse,  die  beim  Ver- 
such der  Reindarstellung  in  Jodwasserstoff  und  Mesacon- 
säure zerf&Ut  Sofern  aber  beim  längeren  Erhitzen  des 
Citraconsäureanhydrids  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäurc 
auf  IQO^  Brenzweinsäure  entsteht,  läfst  sich  annehmen, 
dafs  als  intermediäres  Product  die  Citrajodbrenzweinsäurc 
gebildet  wird.  —  Memmonoehlarbremwemsäure,  GJi^Ci&4< 
entstellt  bei  wiederholtem  Erhitzen  von  Mesaconsäure  mil 
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sehr  concentrirter  Salzsäare  auf  160<^.  Die  Lösung  des 
Products  setzt  beim  Verdunsten  zuerst  glanzlose  Warzen 
^on  unveränderter  Mesaconsäure,  dann  kleine  glänzende 
IKrjstalle  der  viel  leichter  löslichen^  bei  129  bis  130<> 
schmelzenden  Mesamonochlorbrenzweinsäure  ab.  Sie  zer- 
fallt mit  siedendem  Wasser  in  Mesaconsäure  und  Salzsäure^ 
xnit  Basen  unter  Bildung  von  Crotonsäure. 

Nach  Versuchen  von  Fr.  O  ehren  (1)  enthält  das 
IKraut  von  Galümi  Mollugo  neben  Rubichlorsäure  imd  etwas 
Citronsäure  auch  Chinasäure. 

Ein  Gemenge  von  1  Mol.  Chinasäure  und  5  Mol. 
IFtinffach-Chlorphosphor  wird,  nach  C.  Graebe  (2),  in  ge- 
linder Wärme  unter  reichlicher  Entwickelung  von  Salzsäure 
:flü8sig  imd  bei  stärkerem  Erhitzen  geht,  unter  Rücklas- 
sung  von  Kohle ,  zuerst  Fhosphoroxychlorid  und  dann ,  bei 
etwa  200^,  eine  das  Licht  stark  brechende  Chlorverbindung 
über,  welche  durch  heifses  Wasser  oder  durch  Alkalien 
leicht  unter  Bildung  von  ChlorbenzogsäurO;  GtHsCIOs  (der 
etwas  Dichlorbenzoäsäure  beigemengt  ist),  zerlegt  wird. 
Die  Chinasäure  zerfällt  demnach  mit  Fünffach-Chlorphos- 
phor  nach  der  Gleichung  : 

ChinaattTire  ChlorbenBoylchlorid 

0,HeO.[^^.    +  6  PCI5    =   OyH^CUO  +  6  POCl,  +  8  HCL 

Beim  Schmelzen  der  Chinasäure  mit  4  Th.  Eiilihydrat, 
bis  sich  kein  Wasserstofigas  mehr  entwickelt,  bildet  sich 
Carbohydrochinonsäure,  G7He04  -f-  HjO,  entsprechend  der 
Gleichung  : 

Chinas&nre        Carbohjdro- 

ohinooflfture 

€,HeO,{(^^j^  =r  €,H^4  +  H,  +  2  H,0. 


(1)  RoBS.  Zeitiohr.  Phann.  V,  805;  Zeitschr.  Chem.  1867,  28.  — 
(8)  Ann.  Ch.  Phann.  CXZXYIII,  197 ;  Zeitschr.  Chem.  1866 ,  860 ; 
Chem.  Centr.  1866,  460;  J.  pr.  Chem.  C,  442;  BoU.  soo.  ohim.  [2]  VI, 
228 ;  Ann.  oh.  phji .  [4]  VIII,  603 ;  J.  phann.  [4J  IV,  288. 
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Mhi'ii^Iare  Nach  G.  Hl  FZ  6 1  (1)  vcrftlhrt  man  zur  Darstellnng 
"  *"*"'  der  Brenzschleimsäure  am  zweckmäfsigsten  in  der  Art, 
dafs  man  das  Product  der  Destillation  der  Schleimsäure 
nach  dem  Uebersättigen  mit  kohlens.  Natron  zur  Trockne 
verdampft  und  dann  die  concentrirte ,  mit  Schwefelsäure 
angesäuerte  Lösung  wiederholt  mit  Aether  schüttelt.  Der 
letztere  hinterläfst  dann  krystallisirte,  durch  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  oder  durch  Sublimiren  zu  reinigende  Brenz- 
schleimsäure. 
m«kol7^e.  ^  Wasser  suspendirte  Mekonsäure  wird,  nach  J.  v. 
Korff  (2),  durch  allmälig  eingetragenes  Natriumamalgam 
zu  Hydromehonaäure  redudrt  Die  mit  Eisenchlorid  sich 
nicht  mehr  röthende,  mit  Essigsäure  neutralisirte  Flüssig- 
keit wird,  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Ammoniak, 
durch  Bleiessig  gefällt,  der  ausgewaschene  Niederschlag 
mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  das  Filtrat  verdunstet 
Die  Hjdromekonsäure  bleibt  als  stark  saurer  Syrup  zurück, 
welcher  sich  leicht  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol  löst 
imd  aus  letzterem  durch  Aether  in  zerfliefslichen  Flocken 
gefallt  wird.  Die  beim  Erhitzen  sich  völlig  zersetzende 
Säure  wird  von  Brom  oder  Salpetersäure  nicht  angegriffen. 
Von  den  Salzen  wurden  untersucht  : 

Bilbersalx  OfH^AggOt  +  Vt  ^t^i  weilser,  körniger  Niedeniohlag. 
Bleisals      CrHsPbsO?  -j-  Pb,0  -f  iVt  H,0,    amorpher    Niederschlag. 
Barytsals   GtHeBatOf  -{-  2  H,0,   amorphes,  in  Wasser,   aber  nicht  in 

Alkohol  lösliches  Pulver. 

Durch  Jodwasserstoffsäure  wird  die  Mekonsäure  nicht  re- 
dudrt, sondern  wie  durch  Salzsäure  in  Kohlensäure  und 
Mekonsäure  gespalten.  Auf  Hydromekonsäure  wirkt  Jod- 
wasserstoffsäure gar  nicht  ein.  In  der  Kälte  verbindet  sich 
^  die  Mekonsäure  mit  Anilin  zu  schön  krystallisirendem  me- 
kons.  Anilin,  G7H4O7,  2G6H7N;  beim  iBrhitzen  bildet  sich 


(1)  ZeitMhr.  Chem.  1866,  246 ;  Bnll.  soc.  ohim.  [2]  YH,  190.  — 
(9)  Ann.'Ch.  Pharm.  GXXXVIII,  191;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  359; 
CheB.  Gentr.  1866,  604;  J.  pr.  Chem.  C,  448;  Bna  soo.  chim.  [2]  VI, 
227 ;  Ann.  oh.  phyt.  [4]  VÜI,  &02. 
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komens.  Anilin  ^  GJ3.^^i,  GsHtN.  —  Behandelt  man  Eomen- 
säure  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Mekonsäure  mit  Natrimn- 
amalgam,  so  bildet  sich  Hydrokomensäure  als  gelbUcher^ 
stark  saurer  Syrup;  der  nach  dem  Neutralisiren  mit  Am- 
moniak ein  weifses,  in  der  Wärme  redudrbares  Silbersabs 
(vielleicht  GeHeAgyOs)  giebt.  Bromkomensänre  wird  durdi 
Natrimnamalgam  ebenfalls  zu  Hydrokomensäure  reducirt; 
PTromekonsäure  geht  in  eine  nicht  zur  Untersuchung  ge- 
eignete Substanz  über. 

Die  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure 
auf  Gallussäure  entstehende  Rufigallussäure;  G7H404  (luft- 
trocken €7H404  -\-  HgO),  verliert  nach  G.  Mal  in  (1)  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  die  Elemente  des  Eohlenoxyds 
und  geht  dabei  in  einen  neuen  ^  wegen  seiner  Beziehung 
zum  Chinon  als  Oxychinon  bezeichneten  Körper  über  : 

Rufigallassäure  Oxychinon 

G^H^O^       +      O    =    OeH^O,     +     €0,, 

Man  erhitzt  5  bis  6  Grm.  Eufigallussäure  mit  dem 
dreifachen  Gewicht  in  etwas  heifsem  Wasser  gelösten  Aetz- 
kali's  rasch  bis  zur  starken  Wasserstoffentwickelung ,  über- 
sättigt mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  schüttelt  die  von 
einem  humusartigen  Körper  abfiltrirte  Lösimg  mit  Aether. 
In  dem  Verdunstungsrückstand  des  letzteren  bilden  sich,  bei 
gelungener  Operation,  gelbliche  Krystalle  von  Oxychinon, 
GeHiOa  +  ^%^  y  höchstens  5  bis  6  pC.  vom  Gewicht  der 
angewandten  Säure  betragend.  Es  bildet  nach  dem  Ab- 
pressen der  braunen  Mutterlauge  und  Umkrystallisiren  aus 
siedendem  Wasser  strohgelbe,  weiche,  mikroscopische 
Nadeln,  die  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  siedendem 
Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  lösen,  schwach  sauer  rea- 
giren  und  nicht  flüchtig  sind.  Die  wässerige  Lösung  redu- 
cirt beim  Erwärmen  Silber-  und  alkalische  Kupferoxydlösung ; 
verdünnt  förbt  sie  sich  mit  Eisenchlorid  violett ,  dann  blau- 


(1)  Wien.    Aoad.   Ber.  LIV  (2.   Abth.),   593;    Ann.    Ch.   Pbam. 
CXU,  845 ;  J.  pr.  Chem.  C,  848 ;  im  Aim.  Zeitiohr.  Cbem.  1867,  19f . 
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grün.  Das  Oxychinon  thellt  mit  dem  Chinon  die  geringe 
Verbindungsfähigkeit;  es  nimmt  jedoch  trockenes  Ammo- 
niak auf  und  giebt  mit  essigs.  Bleioxjd  einen  gelblichen 
Niederschlag.  Durch  Wasserstoff  im  Entstehungszustand 
UUst  es  sich  nicht  in  Chinon  überAihren.  Die  Beziehungen 
des  Oxychinons  zu  den  ihm  nächst  verwandten  Körpern 
drückt  Mal  in  durch  die  nachstehenden  Formeln  aus  : 
Gallussäure  Bafigallass&ure        Oxychinon       Hydrochinon        Chinon 

MemthaoN.  Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  A.  Baey  er  (1) 
ist  die  Mellithsäure  eine  sechsbasische  Säure  von  der  For- 
mel GisHeO«.  Sie  läfst  sich  mit  der  Formel  G«(€OtH)« 
als  Benzol  betrachten,  in  welchem  die  sechs  Wasserstoff- 
atome durch  sechs  Carboxjl,  GOjH,  ersetzt  sind.  Mit 
Ealk  erhitzt  zerfallt  sie  vollständig  in  Kohlensäure  und 
Benzol.  Mit  Natriumamalgam  behandelt  geht  sie,  unter 
Aufnahme  von  6  At.  Wasserstoff,  in  die  sechsbasische 
Säure  G6H6(GÖ2H)e  über  und  diese  verwandelt  sich  beim 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  die  vierbasische  Säure 
G6H2(G08H)4.  Zu  dieser  addiren  sich  wieder  4  At.  Was- 
serstoff und  die  neue  Säure ,  G6He(G08H)4,  verliert  beim 
Erwärmen  mit  Schwefelsäure  wieder  Kohlensäure,  indem 
als  letztes  Glied  der  Umwandlung  Benzoesäure  entsteh! 
campbM-  Camphers. Kupferoxyd  liefert,  nach  A.  Moitessier  (2), 

beim  Erhitzen  auf  200®  neben  Camphersäureanhjdrid  und 
Wasser  einen  Kohlenwasserstoff,  der  nach  der  Bectifica- 
tion  über  Natrium  bei  105®  siedet  und  der  Formel  GJELn 
(Dampfd.  3,984)  entspricht.  Er  hat  das  spec.  Gew.  0,793, 
riecht  nach  Campher  und  Terpentinöl,  verwandelt  sich  mit 

(1)  BerL  acad.  Ber.  1866,  717;  Ann.  Ch.  Phann.  CXLI,  371; 
ZeÜBohr.  Chem.  1867,  182;  J.  pr.  Chem.  C,  818;  Chem.  Centr.  1867, 
267 ;  Ann.  ch.  phys.  [4]  X,  495 ;  Instit  1867,  190 ;  BalL  soc.  ohim.  [2] 
VUI,  56;  PhU.  Mag.  [4]  XXXIU,  449;  8U1.  Am.  J.  [2]  XLin,  888.  — 
(2)  Proc^  yerbaax  de  racad^mie  des  Boiencea  et  lettres  de  Montpellier 
(iteioe  da  8.  Decbr.  1862)  1868,  8. 
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salzs.  Gas  in  ein  Bchwerflüchtiges  grOnOB   Oel  und    wird 
durch  Salpetersäure  verharzt. 

Phtals.  Aethyl,  GiaHuO*  =  €8H4(€,H6),G4 ,  büdet  «eh  ""^SS^ 
nach  C.  Graebe  und  O.  Born  (1)  beim  Einleiten  von    ^^^^^'^ 
Salzsäure  in  die  alkoholische  Lösung  der  Phtalsäure  und 
ist  in  reinem  Zustande  ein  färb-  und  geruchloses  Oel  Ton 
dem  Siedep.  288o  (corrig.  295o). 

Graebe  und  Born  (2)  haben  aus  Phtalsäure  "y^^»*»- 
durch  Addition  von  Wasserstoff  eine  neue  Säure  ^  die 
Hydrophtalsäure  9  GsHgO«^  erhalten.  Zu  ihrer  Darstellung 
behandelt  man  eine  Lösung  von  1  Th.  Phtalsäure  und 
1  Th.  krystallisirtem  kohlens.  Natron  in  8  Th.  Wasser  in 
der  Kälte  (3)  mit  Natriumamalgam  ^  bis  (nach  etwa  8  bis 
14  Tagen)  der  in  einer  Probe  durch  essigs.  Blei  entstehende 
Niederschlag  in  Essigsäure  sich  löst.  Man  neutralisirtfiun 
die  braune  Lösung  annähernd  mit  Salzsäure  und  fallt  aus 
der  von  einer  braunen  Substanz  abfiltrirten  Flüssigkeit  die 
(70  bis  80  pC.  der  theoretischen  Menge  betragende)  Säure 
durch  weiteren  Zusatz  von  Salzsäure.  Sie  bildet  nach  dem 
Umkrystallisiren  unter  Zusatz  von  Thierkohle  harte,  luft- 
beständige, tafelförmige,  meist  zu  Exusten  vereinigte  Ery- 
stalle,  die  nach  Ba  mmelsb  er  g's  Bestimmung  monoklino- 
metrische  Prismen  (von  annähernd  100^  imd  80^)  mit  theil- 
weise  unvollkommen  ausgebildeten  und  gekrümmten  Flächen 
sind.  Durch  starke  Abstumpfung  der  scharfen  Prismen- 
kanten erhalten  sie  tafelartigen  Habitus ;  auf  den  stumpfen 
Eanten  ist  eine  Zuschärfong  angesetzt.  Die  ErystaUe 
sind  nach  der  Endfläche  spaltbar.  100  Th.  Wasser  lösen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  0,98  Th.,  bei  100<>  dagegen 
7,3  Th.  der  Säure;  in  Alkohol  ist  sie  ziemlich  leicht,  in 
Aether  schwer  löslich;  die  Lösungen  reagiren  stark  sauer 


(1)  In  der  anter  (2)  angef.  Abhandl.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phurm. 
GXLn,  880;  Torlänfige  Anseige  Zeitsohr.  Chem.  1866,  199;  BolL  soo. 
ohim.  [3]  VI,  488.  —  (8)  Bei  Einwirkang  des  NfttriimuunftlgiiiMi  in 
der  Hitze  and  in  Mnrer  Lösung  entsteht  eine  braune  hanartige  liaüe. 
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Bydrophui  mjj  zersetzeii  kohlens.  Salze.    Chlorcalcium  eneust  in  den 

•ftare.  D 

concentrirten  Lösungen  der  Säure  besonders  beim  Erwär- 
men einen  in  Säuren  leicht  löslichen  Niederschlag;  Eisen- 
chlorid giebt  mit  hydrophtals.  Salzen  braune ,  Kupfervitriol 
hellgrüne,  neutrales  wie  basisch  -  essigs.  Bleioxyd  weifse 
Fällungen,  welche  letztere  in  Essigsäure  sowie  in  einem 
üeberschufs  des  Fällungsmittels  sich  lösen.  Quecksilber- 
oxydulsalze werden  weifs,  in  der  Siedehitze  grau  ge&llt; 
Quecksilberchlorid  giebt  beim  Kochen  eine  Ausscheidung 
von  Quecksilberchloriir.  Die  Hydrophtalsäure  ist  zweiba- 
sisch und  bildet  demnach  saure  und  neutrale  Salze,  von 
welchen  die  ersteren  leichter  krystallisiren.  Das  leicht  lös- 
liche saure  Natronsalz  bildet  glänzende,  zu  Kugeln  verei- 
nigte Blätter;  das  neutrale  Barytsalz ,  €8H6Bas04,  scheidet 
sich  beim  Verdampfen  in  perlmutterglänzenden  Häutchen 
aus ,  die  leicht  in  warmem ,  weniger  in  kaltem  Wasser  (in 
etwas  mehr  als  50  Th.)  löslich  sind;  das  saure  Barytsalz, 
2G8H7Ba04  -}-  H»ö^  bildet  leicht  in  Wasser,  kaum  in 
Alkohol  lösliche,  sternförmig  gruppirte  Krystalle,  die  bei 
120  bis  130<^  wasserfrei  werden.  Das  neutrale  Kalksalz, 
GgHaCagO«,  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  krystallisirt 
undeutlich ;  ebenso  das  saure  Kalksalz ,  G8H7Ca04.  Das 
Bleisalz,  G8H6Pb904,  ist  ein  krystallinisches,  kaum  in 
Wasser  aber  leicht  in  verdünnter  Essigsäure  lösliches  Pul- 
ver; das  Silbersalz  ist  ein  weifser,  in  Wasser  ziemlich 
leicht  löslicher  Niederschlag,  der  beim  Kochen  schwarz 
wird  und  namentlich  boi  Gegenwart  von  Ammoniak  Silber 
ausscheidet.  —  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  zerfiLllt  die 
Hydrophtalsäure  in  Benzol ,  Wasserstoff  und  Kohlensäure  : 

Hydrophtalsfture 
€eHe(eOJi),  =  OeH«  -f  H,  -f-  2  €0,. 

Mit  Fünffach-Chlorphosphor  entsteht  Chlorbenzoyl,  Kohlen- 
oxyd, Salzsäure  und  Phosphoroxychlorid  : 
OeHaCeO JE),  +  2  PCI,  =  €^(€001)  +  €^  +  3  HCl  +  2  P^Q,. 

Beim  Erwärmen  mit   concentrirter  Schwefelsäure  entsteht 
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(durch  Reduction  der  Schwefelaäure)  Phtidsäure  und  (durch  ^^^^' 
Wasserstoffentziehung)  Benzoesäure  und  Kohlenoxyd  : 

€eH.(€0,H),  +  SH,^*  =  CeH^CGO^H),  +  2  H,^  +  80,, 
€eHe(€0,H),  =  GeHj(€0,H)  +  G0  +  H,0. 

Beim  Erwärmen  einer  Lösung  von  Hjdrophtalsäure ;  welche 

mit  Brom  in  geringem  Ueberschufs  versetzt  ist,   entsteht 

Benzoesäure,   Bromwasserstoff   und    Kohlensäure    (fteben 

etwas  Phtalsäure)  : 

©eHeCGO^H),  +  Br,  =  GJEL^(G^^B)  +  2  BrH  +  €0,. 

Ebenso  bildet  sich  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Benzoe- 
säure ,  Wasserstoff  und  Kohlensäure  : 

GeHe(GO,H),  =  Gjai^(G4^^U)  +  H,  +  GO». 
Mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  Th.  Säure  von  1,42  spec. 
Gewicht  und  8  bis  10  Th.  Wasser)  entsteht,  unter  Ent- 
wickelung  von  Kohlensäure  und  salpetriger  Säure,  Ben- 
zoesäure und  Phtalsäure,  wie  auch  bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäure.  —  Beim  Erhitzen  schmilzt  die  Hydrophtal- 
säure  oberhalb  200^  unter  Abgabe  von  Wasser  zu  einer 
bernsteingelben  Flüssigkeit ,  welche  in  höherer  Temperatur 
sich  theilweise  zersetzt,  indem  ein  gelbes  erstarrendes  Oel 
übergeht,  aus  welchem  durch  Ejystallisation  aus  alkohol- 
freiem Aether  Phtalsäureanhydrid ,  GsH^Os;  (p^^  dem 
Schmelzpunkt  129^)  erhalten  wird.  Behandelt  man  die 
alkoholische  Lösung  der  Hydrophtalsäure  mit  Salzsäuregas, 
so  entsteht  nicht  hydrophtalsaures,  sondern  benzoes.  Aethyl, 
vielleicht  neben  ameisens.  Aethyl  nach  der  Gleichung  : 
GeH,(GO,H),  +  2  G^O  =  GjH^CGOjGA)  +  GH(G,H,)0,  +  2  H,0. 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheiluncc  von  H.  Kolbe  ThuMnn- 
und  G.  Wisch  in  (1)  bildet  sich  der  Aldehyd  der  Phtal- 
säure ,,  GsHeOj ,  bei  der  Einwirkung  von  Zink  und  Salz- 
säure auf  das  ölartige  Phtalsäurechlorid.  Der  mit  Aether 
der  Lösimg  entzogene  und  in  geeigneter  Weise  gereinigte 
Phtalsäurealdehyd  ist  eine  weifse,  schwach  aromatisch  rie- 


(1)  TMäckt.  Chem.  1866»  816;   J.  pr.  Chem.  XCIX,  479;    CUm. 
8oc.  J.  [2]  IV,  889 ;  Ball.  soo.  ohim.  [2]  VII,  172. 
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chende  Substanz.  Sie  schmilzt  bei  6b%  löst  sich  leicht 
in  Alkohol  und  Aether^  nur  wenig  in  kaltem  ^  reichlicher 
in  heifsem  Wasser  und  krjstallisirt  daraus  in  kleinen  rhom- 
bischen Tafeln.  Die  warme  wässerige  Lösung  erstarrt 
mit  zweifach-schwefligs.  Natron  zu  einer  aus  seideglänzen- 
den Krjstallnadeln  bestehenden  Masse. 


orKaaueh«  Bcim  Anzündeu  einer  wässerigen  Lösung  von  Methyl- 
Methyiunin.  amin  Verbrennt,  nach  B.  To Ileus  (1);  vorzugsweise  der 
WasserstofF  und  in  der  rückständigen  Flüssigkeit  findet 
sich  Blausäure  :  GH»,  H,N  -j-  e,  =  GHN  +  2RiO.  Das 
Methylamin  war  aus  Häringslake  nach  dem  fUr  Trimethjl- 
amin  angegebenen  Verfahren  (2)  erhalten. 
Atthyunia.  J.  A.  Wauklju  uud  E.  F.  Chapman  (3)  dige- 
riren  zur  Darstellimg  von  Aethjlamin  gleiche  Vol.  Jod- 
äthjl;  starken  Alkohol  und  Ammoniak  eine  halbe  Stunde 
lang  imd  imter  fortwährendem  Schütteln  etwas  unter  KXfi. 
Nach  der  Entfernung  des  fireien  Ammoniaks  durch  Ver- 
dampfen wird  das  Product  mit  Kali  destillirt,  die  über- 
gehende Base  in  verdünnter  Schwefelsäure  aufgefangen 
und  nach  der  Trennung  des  schwefeis.  Ammoniaks  mittelst 
Alkohol  die  alkoholische  Lösung  des  schwefeis.  Salzes  mit 
so  viel  Kali  der  Destillation  imterworfen^  dafs  etwa  7io 
der  vorhandenen  Basen  firei  abgeschieden  werden.  In 
diesem  Fall  enthält  das  Destillat;  neben  Alkohol  und  Was- 
ser,  nur  Aethjlamin. 

Das  Aethjlamin  zerfallt;  nach  Denselben  (4),  bei  der 

(1)  Zeitachr.  Cbem.  1866,  516;  Ball.  soc.  obim.  [2]  VlI,  449.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1854,  476.  ^  (8)  Lond.  R.  Soo.  Proo.  XV,  218;  Zeitscbr. 
Cbem.  1866,  749 ;  J.  pr.  Cbem.  XCIZ,  57.  ^  (4)  Cbem.  8oc.  J.  [2]  IV, 
828;  Zeittcbr.  Cbem.  1866,  668;  J.  pr.  Cbem.  XCIX,  471;  Cbem. 
Centr.  1867,  255. 


Organisehe   Basen.  416 

Oxydation  mittelst  zweifach-chroms.  Kali  und  Schwefel- 
säure (ohne  Bildung  von  Ammoniak)  in  Stickstoff,  Wasser, 
Essigsäure  xmd  Aldehyd  (1). 

W.  Heintz  (2)  folgerte  aus  einigen  Versuchen,  daft  '''^^J^' 
das  salzs.  Triäthylamin  bei  der  Behandlung  mit  salpetrigs. 
Kali,  im  Widerspruch  mit  der  Angabe  von  Geuther  (3), 
nicht  wie  das  Diäthylamin  in  Nitrosodiäthylin  verwandelt 
werde  und  dafs  demgemäfs  dieses  Verhalten  dazu  dienen 
könne,  beide  Basen  von  einander  zu  trennen  und  auf  ihre 
Reinheit  zu  prüfen.  Geuther  (4)  zeigt  mm,  dafs  reines 
Triäthylamin,  wenn  es  als  salzs.  Salz  mit  salpetrigs.  Kali 
in  mäfsig  concentrirter  Lösung  vermischt  wird,  in  der  Kälte 
allerdings  keine  Zersetzimg  erleidet,  dafs  aber  Nitrosodi- 
äthylin in  öUgen  Tropfen  übergeht,  wenn  man  die  Lösung 
80  weit  einkocht,  dafs  die  Ausscheidimg  von  Chlorkalium 
beginnt.  Bei  einem  Ueberschufs  des  salpetrigs.  Kali's  ver- 
schwindet unter  diesen  Umständen  alles  Triäthylamin. 
Da  das  Triäthylaminsalz  in  verdünnter  Lösimg  nicht  oder 
nur  wenig,  das  Diäthylaminsalz  dagegen  leichter  zersetzt 
wird,  so  ist  Heintz  (6)  gleichwohl  der  Ansicht,  dafs  eine 
Trennung  und  Reinigung  beider  Basen  auf  diesem  Wege 
zu  bewerkstelligen  sei. 

Natriumalkoholat   wirkt,  nach   R.  Mohs  (6),  bei  ge-   rmtru^i- 
wohnlicher  Temperatur  auf  Teträthylammoniumjodür  nicht    ^**'- 
ein.    Erhitzt  man    aber  beide  Körper  in  annähernd  äqui- 
valentem Verhältnifs  in  einem  zugeschmolzenen  Rohr  einige 
Tage    auf   140<>,    so    bildet  sich    Triäthylamin,   Aethylen^ 
Alkohol  und  Jodnatrium,  entsprechend  der  Gleichung : 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  827.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVIII, 
819;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  468;  Chem.  Centr.  1866,  649;  Ball.  soc. 
chim.  [2]  VI,  282.  ^  (3)  Jahresber.  f.  1864,  420.  —  (4)  Zeitschr.  Chem. 
1866,  513;  Arch.  Pharm.  [2]  CXXX,  56.  —  (5)  Zeitsohr.  Chem.  1866, 
571.  —  (6)  Jenaische  Zeitschr.  f.  Med.  nnd  Natarw.  III,  22;  Arcli; 
Pharm.  [2]  CXXX ,  209 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  498 ;  Chem.  Centr. 
1866,  877 ;  BoU.  soc.  ohim.  [2]  VII,  847. 
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TetriLthyUm-       Natrium-         TriÄthyl- 
i^!^i^.    moniurnjodür       alkohoUt  amin 

jod«x.  {GtB,)^NJ   +   €^jNaO  =  (€,H5),N  +  G^R,  +  €,HeO  +  NaJ. 

W.  A.  Tilden  (1)  hat  im  Anschlufs  an  die  frühere 
Mittheüung  (2)  auch  einige  Verbindungen  organischer  Basen 
mit  Chlorjod  beschrieben.  Man  erhält  dieselben  durch 
Vermischen  der  wässerigen  Lösung  von  Chlorjod,  JCl,  mit 
dem  angesäuerten  salzs.  Salz  der  Base.  Es  entsteht  ein 
gelber,  bald  krjstallinisch  werdender  Niederschlag,  der  nur 
in  einigen  Fällen  aus  verdünnter  Salzsäure  ohne  Zersetzung 
umkrystallisirt  werden  kann.  Mit  Teträthylammonium- 
chlorür  erhält  man  Farmkraut  ähnliche,  dem  regulären 
System  angehörende  Krystalle  von  der  Formel  (G2H5)4NCltJ. 
Durch  Wasser  wird  die  Verbindxmg  zersetzt;  die  Lösung 
in  verdünnter  Salzsäure  verhält  sich  wie  die  des  Chlorjods, 
sofern  sie  aus  Jodkalium  Jod  abscheidet  und  Eisenoxydul- 
salze oxydirt.  Salzs.  Triäthylamin  bildet  eine  in  feinen 
Nadeln  krystallisirende,  sehr  leicht  zersetzbare  Verbindung. 
Die  CafFelnverbindimg,  €8HioN4Ö2,  HCl,  CIJ,  ist  leicht  rein 
zu  erhalten  und  bildet  Krystalle,  die  schiefe  rhombische 
Prismen  zu  sein  scheinen.  Salzs.  Chinin  giebt  einen  gel- 
ben Niederschlag,  der  beim  Umkrystallisiren  aus  verdünnter 
Salzsäure  eine  dunkle  Färbung  annimmt. 
Tftawthyi.  A.  Baeyer  (3)  hat  das  von  Liebreich  (4)  alsZer- 

oxrlthjl-  i/  \    /  \    / 

•mmoiüuB-  setzungsproduct  des  Protagons  entdeckte  Neurin  näher 
(K«uria.)  untersucht.  Die  Base  wurde  nach  dem  Verfahren  von 
Liebreich  durch  Kochen  des  alkoholischen  Gehimextracts 
mit  Barytwasser  gewonnen  und  aus  dem  (durch  fractionirte 
Fällung  mit  Phosphorwolframsäure,  Umwandlung  in  das 
Platinsalz  und  Zersetzung  dieses  letzteren  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff erhaltenen)  reinen    salzs.   Neurin    das    Platin- 

(1)  Chem.  8oc  J.  [2]  IV,  145;  Zeitschr.  Chem.  1866,  850;  J.  pr. 
Chem.  XCVIII,  245;  Chem.  Gentr.  1866,  658.  —  (2)  Jahresber.  f.  1865, 
487,  454.  —  (8)  Ann.  Ch.  Phurm.  CXL,  806;  Zeitsohr.  Chem.  1867, 
98 ;  Chem.  Centr.  1867,  878 ;  Ann.  ch.  phyt.  [4]  X,  492 ;  BnlL  eoo. 
chim.  [2]  YIII,  57 ;  PhU.  Mag.  (4]  XXXUl,  448.  —  (4)  Jahreeber.  f. 
1865,  492. 
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doppelsalz  dargestellt.  Dieses  Salz  schiefst  beim  Vei>  oSS?!!' 
dunsten  der  wässerigen  Lösung  in  grofsen  prismatischen  •"^~* 
KiystaUen  an ;  durch  Alkohol  wird  es  in  kömigen  Kry-  ^"'■^'^ 
stallen  gefallt.  Seine  Analyse  ergab  Zahlen  ^  welche  auf 
ein  Gemenge  zweier  Platinsalze  von  den  Formeln  GsHuNOCl, 
PtClg  und  C5H18NCI,  PtCl«  deuten.  Erhitzt  man  eine  mög- 
lichst concentrirte  Lösung  von  salzs.  Neurin  mit  dem  mehr- 
fachen Vol.  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  und  etwas 
amorphem  Phosphor  einige  Stunden  auf  120  bis  löO^',  so 
bUden  sich  beim  Erkalten  grofse  prismatische^  dem  Jod- 
kalium etwas  ähnliche  Krystalle  der  Jodverbindung  GsHisNJf . 
Dieselbe  ist  schwerlöslich  in  kaltem^  leichtlöslich  in  heifsem 
Wasser  und  giebt  mit  Kali  eine  weifse^  flockige ;  krjstal- 
linisch  werdende  Fällung.  Durch  Salpeters.  Silber  wird 
aus  der  Verbindung  in  der  Kälte  nur  die  Hälfte  des  Jods^ 
die  andere  Hälfte  erst  bei  längerem  Erhitzen  gefallt ;  ebenso 
wird  durch  kalte  Digestion  mit  frisch  gefälltem  Chlorsilber 
nur  ein  Atom  Jod  durch  Chlor  ersetzt  und  die  vom  Jod- 
sUber  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  mit  Platmchlorid  das  in 
Wasser  sehr  schwer  lösliche  Doppelsalz  GöHisNJCl,  PtCIf. 
Bei  warmer  Digestion  mit  frisch  gefälltem  SUberoxyd  ver- 
liert die  Jodverbindimg  die  beiden  Atome  Jod  und  geht  • 
in  eine  Base  über^  die  sich  genau  wie  das  Neurin  verhält 
und  deren  leichtlösliches  Platinsalz  der  Formel  GioHseNgOCls; 
PtjCU  =  2[(GH3)8(^2H8)NCl,PtCl2]  +  H,e  entspricht. 
Die  Jodverbindung  G^HisNJs  gleicht  in  ihrem  Verhalten 
vollständig  dem  von  A.  W.  Hof  mann  (1)  durch  Behand- 
lung von  Trimethylamin  mit  Bromäthylen  erhaltenen  Bro- 
mür  GsHisNBrs.  Baeyer  überzeugte  sich,  dafs  aus  dem 
letzteren  durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  und  dann  mit 
Jodwasserstoff  das  krystallisirte  Jodür  GsHisNJ^  gebildet 
wird.  Aus  der  Lösung  des  Bromürs  in  heifser  Jodwasser- 
stoffsäure   krystallisirt     beim    Erkalten    des    Bromjodür 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  888. 
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oSttM-  ^fiHisNBrJ;  in  letzterem  wird  durch  Behandlung  mit 
«««la«.  Chlorsilber  das  Jod  durch  Chlor  ersetzt  und  durch  Platin- 

(■•«irin.)  chlorid  wird  alsdann  aus  dem  Filtrat  das  Platinsals 
GsHisNBrCl,  PtClj  abgeschieden;  welches  mit  dem  von 
Hof  mann  untersuchten  übereinstimmt.  Demnach  ist  das 
Jodür  GsHisNJt  nichts  Anderes  als  Tnmethyljodoäthyl" 
ammoniumjodür,  (GH8)8(€8H4J)NJ.  —  Nach  einer  weiteren 
Mittheilimg  von  Baeyer  (1)  hat  das  in  gelben  Nadeln 
oder  deutlich  ausgebildeten  Prismen  krystallisirende  Neurin* 
Goldchlorid  nach  übereinstinmienden  Analysen  die  Formel 
€6Hi4NOCl  -f-  AuCls.  Das  Neurin  ist  demnach  mit  der 
Formel  GsH.jNO,  =  (GH3)3[€8H4(HO)]N,  HO  als  Trimethyl- 
axyäthylammoniumoQcydhydrat  zu  betrachten ;  das  salzs.  Neu- 
rin hat  die  Formel  (GH8)8[G2H4(HO)]Cl.  Die  durch  Er- 
hitzen  mit  Silberoxyd  aus  dem  Jodid  G^HisNJs  dargestellte 
Base  verhält  sich  gegen  Goldchlorid  genau  wie  Neurin; 
sie  giebt  damit  ein  schwerlösliches  ^  aus  heifsem  Wasser 
in  glänzenden  Nadeln  krystallisirendes  Goldsalz  von  der 
Formel  G6H12NCI,  AuCls  und  ist  denmach  die  Vinylver- 
bindung.  Beide  Basen  verhalten  sich  gegen  Jodwasser- 
stoff nicht  ganz  gleich,  sofern  die  Oxyäthylbase  leichter 
*  in  das  Jodid  G5H18NJ8  übergeht;  als  die  VinylbasO;  ent- 
sprechend den  Gleichungen  : 

(€H3)aG2H4(HO)N,  HO  -}-  2  HJ  =  (€Ha),(e,H4J)NJ  +  2  H,0 

(€H,),(€8H,)N,  HO        +  2  HJ  =  (€H,),(€,H4J)NJ  +  H,0. 

Es  läfst  sich  demnach  das  Neurin  in  die  von  Hof* 
mann  dargestellte  Vinylbasc;  aber  die  letztere  nicht  in 
Neurin  überftQu-en ;  da  Silberoxyd  Jodwasserstoff  entzieht, 
statt  die  Gruppe  HO  an  die  Stelle  von  1  Atom  Jod  räi- 
zofbhren.  Das  von  Wurtz  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  Aethylenoxyd  erhaltene  Oxyäthylamin  G8H4(H0)H8N 
liefert  vielleicht  bei  der  Behandlung  mit  Jodmethyl  Jod- 
wasserstoffs. Neurin,  (GHs)8G8H4(H0)NJ.  —  Salzs.  Neurin 
verwandelt   sich  beim  Zusammenreiben  mit  Chloracetyl  in 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLU,  822. 
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eine  sympartige  Masse  ^  aus  welcher  nach  der  Entfernung 
des  überschüssigen  Chloracetyls  ein  in  warzenförmig  ver- 
einigten Prismen  anschiefsendes  Golddoppelsalz  von  der 
Formel  (GH3)«(G,H40,  e,H8e)NCl,  AnCIs  erhalten  wird. 
Diese  Verbindung  entspricht  demnach  einem  Neurin,  in 
welchem  1  Atom  Wasserstoff  des  Oxyäthjls  durch  Acetyl 
vertreten  ist. 

A.  W.  Hofmann  (1)  hat  das  von  A.  Strecker  (2)  ^'^^' 
aus  Guanin  mittelst  oxydirender  Substanzen  erhaltene  (®"*"*'**"-> 
Guanidin  auf  synthetischem  Wege  dargestellt.  Seiner 
Constitution  nach  gehört  das  Guanidin,  wie  sich  aus  den 
nachstehenden  Formeln  ergiebt,  in  dieselbe  Körpergruppe, 
wie  das  Carbomethyltriamin  (Methyluramin,  Methylguanidin)| 
Carbodiphenyltriamin  (Melanilin,  Diphenylguanidin) ,  Gar- 
botripbenyltriamin  (Triphenylguanidin)  und  das  Carbotri- 
äthyltriamin  (Triäthylguanidin)  : 

Carbotri-   Carbomethyl-     Carbodi-  Carbotri-  Garbotri- 

amin  triamin      pheDyltriamiii   pbeDyltriamin     äthyltnamin 

(Onmnidin)      (Metbyl-        (Melanilin) 
uramin) 

HafN,        (GH.)  In,        (€Ä),[Na        (©.H.),  N,         (G.H,),  N,. 
H,J  H4J  Ha   j  H,   J  H,   j 

Die  Bildung  des  Guanidins  erfolgt  bei  der  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Chlorpikrin  nach  der  Gleichung  : 

Cblorpikrin  BaJss.  Guanidin 

€C1,N0,    +    SNfia    =    6H5N,,HC1    +    2  HCl    +    NHO,. 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  den  Ghlorkohlen- 
stoff  GGU  läfst  sich  kein  Guanidin  erhalten ,  sofern  mit 
wässerigem  Ammoniak  die  Zersetzung  erst  bei  sehr  hoher 
Temperatur  eintritt  und  mit  alkoholischem  Ammoniak 
braune  harzartige  Producte  entstehen.    Beim  Erhitzen  von 


(1)  Ann.  Cb.  Pbarm.  CXXXIX,  107;  Berl.  aoad.  Ber.  1866,  14S; 
Zeitsobr.  Cbem.  1866,  321;  J.  pr.  Cbem.  XCVIII,  86  (aaob  C,  48); 
Cbem.  Centr.  1866,  1078 ;  Cbem.  Boc.  J.  [2]  IV,  249 ;  Ann.  ob.  pbyt. 
[4]  Vin,  466 ;  BolL  soc  obim.  [2]  VI,  286 ;  BilL  Am.  J.  [2]  XUII, 
110.  —  (2)  Jabresber.   f.  1861,  824. 
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^^n!^'  Chlorpikrin  mit  wäBserigem  Ammoniak  auf  160®  vollendet 
(aoanidin.)  ^^j^j^  jj^  Reaction  im  Sinn  der  obigen  Gleichung  in  weni- 
gen Stunden ;  die  auftretende  salpetrige  Säure  zerfallt  aber 
hierbei  in  Wasser  und  sich  entwickelndes  Stickgas^  durch  wel- 
ches die  meisten  Bohren  schon  während  der  Digestion  zer- 
schmettert werden.  Mit  alkoholischem  Anunoniak  erfolgt  die 
Zersetzung  des  Chlorpikrins  schon  bei  1(X)<*  unter  schwächerer 
Entwickelung  von  Stickgas.  Oefinet  man  nach  48  Stunden 
die  erkaltete  Röhre  ^  um  den  Stickstoff  entweichen  zu  las- 
sen, und  erwärmt  von  Neuem  6  bis  8  Tage  lang,  so  ver- 
schwindet das  Chlorpikrin  vollkommen  und  die  Lösung 
enthält  dann  neben  salzs.  Gruanidin  viel  Salmiak  und  sal- 
petrigs.  Ammoniak.  Behandelt  man  den  Verdampfungs- 
rtLckstand  mit  absolutem  Alkohol,  so  löst  sich  fast  reines 
zerfliefsliches  salzs.  Guanidin,  aus  welchem  die  Base  durch 
Behandlung  mit  Silberoxyd  und  Stehenlassen  der  stark 
alkalischen,  rasch  Kohlensäure  anziehenden  Flüssigkeit  auf 
dem  Wasserbade  oder  unter  der  Luftpumpe  rein  erhalten 
wird.  Das  Platinsalz ,  GHsNa,  HCl,  PtCl^,  krystallisirt  in 
leicht  löslichen  rubinrothen  Prismen.  Die  Ausbeute  an 
Guanidin  entspricht  nicht  der  Theorie,  sofern  ein  Theil 
desselben  unter  Au&ahme  von  Wasser  in  Kohlensäure 
und  Ammoniak  zerfallt.  Auch  bei  der  Behandlung  des 
von  Basset  (1)  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine 
alkoholische  Lösung  von  Chlorpikrin  erhaltenen  orthokbh- 
lens.  Aethyls  bildet  sich  etwas  Guanidin,  nach  der  Glei* 
chung  : 

Orthokohlens. 

Aethyl  Gaanidin  Alkohol 

€(G,H5)404  +  3  NH,  +  H,0  =  GH^N,,  H,0  -f  4  G.H.O. 
Bei  100®  wirkt  das   wässerige   Ammoniak   auf  das  ortho- 
kohlens. Aethyl  nicht  ein,  bei  150®  ist  die  Zersetzung  aber 
in  kurzer  Zeit  vollendet.     Indessen  ist  auch  dieses  Ver- 
fahren für  die  Gewinnung  gröfserer  Mengen  nicht  zu  empfeh- 


(1)  Jalirefber.  f.  1864,  476. 
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len.  —  H  o  f  ma  nn  deutet  noch  an^  dafs  der  dem  orthokohlens. 
Aethyl  entsprechende  Aether  der  Kieselsäure  Si(€2H5)404j 
bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak  in  ein  siliciumhalliges 
Guanidin  übergehen  könnte  und  dafs  sich  die  (durch  Was- 
ser zersetzbaren)  Producte  der  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Chlorsihcium  oder  Chlortitan  als  Gemenge  von  Salmiak 
mit  Salzen  von  Silico-  oder  Titanotriaminen  betrachten 
lassen  :  SiCU  +  6NH3  =  3(NH4C1)  +  SiHjNs,  HCl. 

Die  von  A.  W.  Hofmann  beschriebene   Verbindune   Truthyi- 

•        o     phMplkiii. 

des  Triäthylphosphinoxyds  mit  Jodzink,  P(G2H6)30;  ZnJ, 
entsteht  nach  L.  Carius  (1)  in  gröfster  Menge,  wenn 
man  die  Materialien  in  dem  Verhältnisse  von  P :  3  Zn ;  4  GsHs  J 
unter  Zusatz  von  einem  Tropfen  Wasser  in  einem  vor  dem 
Zuschmelzen  durch  Auskochen  luftleer  gemachten  Rohr 
allmälig  auf  160  bis  ITO^  erhitzt,  bis  fast  aller  Phosphor 
gelöst  ist.  Das  beim  Oeffnen  des  Rohrs  entweichende 
Gas  besteht  hauptsächUch  aus  AethylwasserstoflF.  —  Jod- 
äthyl wirkt  auf  gewöhnHchen  oder  rothen  Phosphor  beim  Er- 
hitzen im  zugeschmolzenenRohr  auf  150  bis  170^  leicht  ein,  in- 
dem bei  Anwendung  von  absolut  wasserfreien  Materialien  in 
dem  Verhältnifs  2P  :  4G2H5J  wahrscheinlich  nur  die  Ver- 
bindxmg  P(GiH5)4  J,  P  Ja  entsteht;  ist  dagegen  Wasser  vorhan- 
den, so  bildet  sich  aufserdem  eine  ähnliche  Verbindung 
des  Triäthylphosphinoxyds.  In  allen  Fällen  besteht  der 
erkaltete  Röhreninhalt  aus  einer  braunrothen,  beim  Erhitzen 
schmelzenden  Elrjstallmasse ,  die  sich  kaum  in  kaltem  und 
langsam  in  heüsem  Wasser  löst,  indem  Jodwasserstoff, 
phosphorige  Säure,  Teträthylphosphoniumjodür  und  Tri- 
äthylphosphinoxyd  (letztere  je  nach  dem  vorhandenen 
Wasser  in  wechselndem  Verhältnifs)  entstehen.  Kalihydrat 
bewirkt  dieselbe  Zersetzung.  In  Alkohol  ist  die  krystal- 
linische  Verbindung  leicht  löslich ;  beim  Erwärmen  zersetzt 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXYH,  117;  Zeitsobr.  Chem.  1866,  154; 
Chem.  Cenir.  1866,  147 ;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  251 ;  BuU.  soo.  ohim. 
[2]  VI,  160. 
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^^u^'    ^^^  Eunächst  das  PhoBphoijodür  und  bei  150  bis  160^  mueh 
das  TeträthylphoBphoniuinjodür  nach  den  ßleidinng^a  : 

Von  diesen  Beactionen  ausgehend  l&Tst  sich  das  Triätbjl- 
phosphinoxjd  leicht  in  folgender  Weise  darstellen.  Man 
erhitzt  trockenen  rothen  Phosphor  mit  Jodäthjl  (in  dem 
Verhältnifs  2P  :  4GSH5J)  in  einem  nur  sni  Vi  gefäUt^i 
grofsen  Rohr  auf  160<^,  bis  beim  Erkalten  alles  erstarrt, 
l&fst  das  erkaltete  Rohr  dann  aufblasen  und  4  MoL  Alkohol 
eintreten.  Nach  nochmaligem  Erhitzen  auf  160^  destillirt 
man  das  Jodäthyl  ab ,  neutralisirt  den  Rückstand  zur  Ent- 
fernung der  phosphorigen  SSure  mit  kohlens.  Bleioxyd  und 
verdampft  das  Filtrat  sammt  dem  Waschwasser  zuerst  auf 
dem  Wasserbad  und  dann  im  luftverdünnten  Raum.  Die 
concentrirte  Flüssigkeit  liefert  dann  bei  der  Destillation^ 
nachdem  zuerst  das  Wasser  übergegangen  ist,  reines 
krystallinisches  Triäthylphosphinoxyd.  Beim  Erhitzen  mit 
Salpetersäure  von  dem  spec.  Grew.  1^4  auf  170>  bleibt  das- 
selbe fast  ganz  unverändert. 

E.  Brusewitz  und  M.  Cathander  (1)  untersuch- 
ten einige  Salze  des  Thialdins.  Die  Base  wurde  auf  dem 
bekannten  Wege  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
in  die  wässerige ;  mit  etwas  Ammoniak  versetzte  Lösung 
von  Aldehydanunoniak  dargestellt.  Bisweilen  bildet  aich 
beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  die  Mischung  von  Alde- 
hyd und  Aether  statt  der  Krystalle  ein  schweres  Oel, 
welches  durch  Schwefelwasserstoff  sich  nicht  zu  verändern 
scheint  Fügt  man  demselben  unter  fortwährendem  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoff  Ammoniak  zu,  so  erbilt 
man  bisweOen  grofse  Elrystalle  von  Thialdin.  (Aus  Paraal- 
dehyd  bilden  sich  bei  längerer  Berührung  mit  kryi 


(1)  Aus  Oefrera.  of  k.  Vetensk.  akiid.  Förh.  (1866)  XXII,  837  in 
J.  pr.  Chem.  XCVIU,  816;  Zeitoohr.  Cbem.  1866,  682;  B«1L  so«, 
chim.  [2]  VII,  460. 
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tem  Aldehydammoniak  grofse  Krystalle  von  den  Eigen-  ''!*>i»i*^ 
Schäften  des  Metaldebyds.)  —  Die  Salze  des  Thialdins 
krjstallisiren  im  Allgemeinen  leicht  und  sind  sehr  zersetz- 
bar. Jodwasserstoffs.  Thialdin  y  GeHisNSs^  HJ ,  scheidet 
sich  aus  einer  mit  Jodkalium  vermischten  Lösung  von 
schwefeis.  Thialdin  in  Prismen  oder  Blättern  aus^  die  sich 
leicht  in  heifsem  Wasser ,  in  Aether  oder  Alkohol  lösen. 
BromwcLsser Stoffs.  Thialdin,  GeHjsNSs^  HBr,  krystallisirt  in 
geraden  rhombischen  Prismen;  cyantoasserstoffi.  Thialdin 
scheidet  sich  beim  Vermischen  von  schwefeis.  Thialdin  mit 
Cyankalium  theils  ölartig^  theils  fest  aus  und  läist  sich  aus 
Aether  umkrystallisiren.  Sattres  schwefeis.  ThialdiM, 
G^HisNSs;  SHs04,  schiefst  beim  Verdunsten  im  Exsiccator 
in  grofseU;  in  Wasser^  Alkohol  und  Aether  löslichen 
Prismen  an^  während  stets  ein  flüchtiges  krystallinisches 
Zersetzungsproduct  sich  bildet.  Saures  phosphors.  Thialdin^ 
GeHisNS,,  Pfls04  +  HjO,  krystallisirt  in  feinen  leicht  lös- 
lichen Nadeln.  Beim  Vermischen  von  schwefeis.  Thialdin 
mit  phosphors.  Natron  bildet  sich  ein  weifser  Niederschlag; 
der  nur  aus  Thialdin  besteht.  Das  oxals.  Salz  schiefst  in 
grofsen,  anscheinend  quadratischen  ErystalleU;  das  weins. 
Salz  in  monoklinometrischen  Prismen  an.  Das  essigs. 
Salz  krystallisirt  nicht  Schwefelcyankalium  erzeugt  in 
schwefeis.  Thialdin  unter  starker  Gasentwickelung  einen 
weifsen  Niederschlag. 

R.  L.  Maly  (1)  hat  eine  frühere  Angabe  von  •™«"*"- 
Asch  off  (2)  über  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Thiosinn- 
amin  weiter  verfolgt.  Versetzt  man  eine  alkoholische  Lö- 
sung von  Thiosinnamin  tropfenweise  mit  Brom,  so  lange 
die  Farbe  des  letzteren  noch  verschwindet ,  so  erstarrt  die 
etwas  concentrirte  Flüssigkeit  zu  einer  gelblichen  Ejrystall- 
massC;  welche  aus  Alkohol,  deutlicher  aus  Wasser  in  sprö- 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  LIV  (2.  Abth.),  669;  Zeitschr.  Chem.  1867, 
42;  J.  pr.  Chem.  G,  821;  Chem.  Centr.  1867,  177;  Instit  1867,  72.^ 
(2)  BarsaHut  jAhrasber.  XVI,  268. 
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TMortim.  den  &:länzenden  sechsseitieen  Säulen  anschiefst.  Die  Ver- 
bindong  ist  Thiosinnamindibromür ,  GiHgNfSBrt ;  sie  sdunilzt 
bei  146  bis  147o  (das  Thiosinnamin  bei  TO^);  zersetzt  sich 
bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  stechend 
riechenden  Dämpfen  und  giebt  mit  Salpeters.  Silber  in 
wässeriger  Lösung  einen  reichlichen  Niederschlag  von 
Bromsilber.  Mit  möglichst  neutralem  Platinchlorid  bilden 
sich  nach  und  nach  orangegelbe  feine  Schuppen  von  Thio- 
sinnanundibromür-PIatinchlorid ,  GiHsNgSBrj,  PtClj.  Dige- 
rirt  man  die  Lösung  des  Dibromürs  mit  frisch  gefUltem 
Chlorsilber;  so  tauscht  sich  die  eine  Hälfte  des  Broms  ge- 
^n  Chlor  aus  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  enthält  nun 
Thiosinnaminbromochloriir,  €4H8N2SBrCl,  welches  Seim  Ver- 
dampfen zum  Syrup  sehr  leicht  in  seideglänzenden  wa- 
weUitartig  gruppirten  Nadehi  anschiefst.  Es  schmilzt  bei 
129  bis  130^;  bleibt  einige  Zeit  flüssig  und  erstarrt  dann 
krystallinisch.  Durch  Fällung  mit  Platinchlorid  entsteht 
daraus  das  in  Alkohol  kaum  lösliche ;  in  orangegelben 
Blättchen  oder  Schuppen  krystallisirende  Thtosinnamin" 
bromochlorür^Platinchloridy  GÄNgSBrCl,  PtCl,.  Beim  Ver- 
mischen der  wässerigen  Lösung  des  Dibromürs  mit  Gh)ld- 
chlorid  entsteht  zuerst  ein  gelber  Niederschlag,  der  durch 
Austausch  von  Chlor  und  Brom  nach  einigen  Secunden 
in  krystallinisches  dunkelpurpurrothes  Thiosinnaminbroma- 
chlorür-Goldbromid ,  GÄN^SBrCl,  AuBrj  übergeht  Es 
krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  langen  braunvioletten 
Nadeln ;  welchen  durch  theilweise  Zersetzung  abgeschie- 
dene mikroscopische  Goldflitter  anhaften.  Digerirt  man 
das  Dibromür  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd,  so  entsteht 
neben  Bromsilber  BronUhiosinnammontutnoxydhydrai  nach 
der  Gleichung  : 

64HgN,SBr,  -f  AgH^  =r  e4H8N,8Br,  HO  +  AgBr. 

Die  stark  alkalische ;  unangenehm  bitter  schmeckende  Lö- 
sung der  Base  trocknet  zu  einer  gelblichen  amorphen 
Masse  ein^  die  durch  Neutralisiren  mit  Salzsäure  wieder 
in  Thiosinnaminbromochlorür  übergeht     Maly  betrachtet 
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das  Thiosmnamindibromür  ala  einen  dem  Salmiak  analog 
constitairten  Körper  ^  in  welchem  das  eine  Bromatom  die 
BoUe  des  Wasserstoffs  der  Wasserstoffsäure  spiele  nnd 
folgert  aus  der  Beobachtung  —  wonach  das  Thiosinnamindi- 
bromür  mit  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  Bromwasser- 
stoff; das  Thiosinnaminbromochlorür  dagegen  nur  Chlor- 
wasserstoff entwickelt  —  dafs  auch  der  Wasserstoff  der 
bei  der  Zersetzung  von  Salmiak  mit  Schwefelsäure  auftre- 
tenden Salzsäure  nicht  von  dem  Ammonium;  sondern  von 
der  Schwefelsäure  abstamme. 

Erhitzt  man,  nach  A.  Wurtz  (1),  den  (mit  dem'***"''**''*^ 
Amylharnstoff  isomeren)  Pseudoamylenhamstoff  (2)  mit 
concentrirter  Kalüauge  und  Stücken  von  festem  KaUhydrat 
in  Kolben  von  schwer  angreifbarem  Glase  mehrere  Tage 
lang  auf  150^,  so  entsteht  eine  neue,  mit  dem  Amjlamin 
isomere  Base,  das  Isoamylamin^  GsHisN.  Man  erhält  das- 
selbe rein,  wenn  man  die  aus  dem  Pseudoamylenhamstoff 
entstellende  leichte  FltLssigkeit  über  Aetzbaryt  destillirt  und 
nochmals  rectificirt.  Es  hat,  wie  das  Amylamin,  einen 
stark  hervortretenden  ammoniakalischen  Geruch,  mischt 
sich  unter  bemerkbarer  Wärmeentwickelung  nach  allen 
Verhältnissen  mit  Wasser ;  die  Lösung  fällt  Metallsalze  und 
löst  Kupferoxydhydrat  wieder  auf.  Sehr  bestimmt  unter- 
scheidet sich  das  Isoamylamin  von  dem  Amylamin  durch 
den  Siedepunkt  und  das  spec.  Gewicht  : 

8iedep.  Speo.  Gew. 

IioamyUumn  78^5  0,755    bei  0<> 

Amylamin  95^  0,815     »     » 

Für  sich  läfst  sich  das  Isoamylamin  längere  Zeit  auf  250> 
erhitzen ,  ohne  dafs  Zersetzung  eintritt.  Beim  starken  Er- 
hitzen des  Dampfs  mit  Aetzbaryt  wird  dieser  letztere 
plötzlich   glühend;   bei  raschem  Leiten  des  Dampfs  über 


(1)  Bna  eoc.  ehim.  [8]  VII,  148;  Compt  rend.  LXin,  1121; 
Inftit  18«6,  409;  J.  pharm.  [4]  Y,  18S;  Ann.  Ch.  Pbarm.  CXLII,  859; 
ZeitMhjr.  Cbem«  1867,  88.  —  (2)  Vgl.  8.  426  in  diesem  Bericht. 
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'  den  erhitzten  Barjt  bildet  sich ,  neben  geringen  Mengten 
brennbarer  Grase  (daronter  kein  Aniylen)^  etwas  Cyan- 
baryum.  Schüttelt  man  die  concentrirte  wässerige  Lösung 
der  Base  mit  nicht  überschüssigem  Brom,  so  bildet  sidi 
eine  dnnkelgelbe,  mit  Wasser  (aber  nicht  fUr  sich)  deatil- 
lirbare  Flüssigkeit  von  der  Formel  €&HisBrN;  die  alkoho- 
UschO;  von  dieser  Bromverbindung  abgeschiedene  Lösung 
enthält  bromwasserstoffs.  Isoamylamin.  Salzs,  laoamylamm^ 
GsHxsN;  HCl ,  ist  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lös- 
lich und  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  concentrirten 
alkoholischen  Lösung  mit  Aether  in  krjstallinischen  Blätt- 
chen, beim  Ueberschichten  mit  Aether  in  glänzenden,  an 
der  Luft  matt  werdenden  Octaedem  mit  quadratischer  Ba- 
sis ab.  Das  Platindoppelsalz,  GsHisN,  HCl,  PtClt,  ist 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser  wie  in  Alkohol  und  unter- 
scheidet sich  dadurch  von  dem  entsprechenden  Amylamin- 
salz ;  es  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  wässe- 
rigen Lösung  in  schönen  rothen ,  dem  monoklinometrischen 
System  angehörenden  Krystallen.  Das  Golddoppelsalz, 
GsHigN,  HCl,  AuCls,  bildet  grofse  gelbe ,  ebenfalls  mono- 
klinometrische  Krystalle.  Die  Isomerie  des  Isoamylamina 
und  des  Amylamins  erklärt  sich  auf  dieselbe  Weise,  wie 
die  des  Amylenhydrats  und  des  Amylalkohols,  aber  daa 
Isoamylamin  spaltet  sich  nicht  in  Amylen  und  in  Ammoniak, 
was  darauf  hindeutet,  dafs  der  Stickstoff  mit  .gröfserer 
Erafl  an  den  Kohlenstoff  gebunden  ist  : 

Amjlenfaydrat  Isoamylamin 

e^Hjo.  H(HO)  e^H.o,  H(NH,). 
Amylalkohol  Amylamin 

GjHalHO)  €5H„(NH,). 

A»yi.  and        A.  Wurt  z  (1)  hat  femer  gezeigt,  dafs  eine  neue  Klasse 
■toff«.     YQji  zusanmiengesetzten  Harnstoffen  existirt,  welche  zu  den 


•(1)  Compt.  rend.  LXII,  944;  Instit.  1866,  194;  Ball.  soc.  ohim.  [2] 
VII,  141;  Ann.  Ch.  Pharm.  OXXXIZ,  827;  Zeitschr.  Chem.  1866, 
876;  J.  pr.  Ohem.  XGVUI,  802;  Chem.   Centr.  1867,  71. 
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normalen  Harnstoffen  in  derselben  Beziehung:  stehen,  wie  ^myi-M* 
die  Pseudoalkohole  zu  den  normalen  Alkoholen.    Während     ■****^'' 
das  cyans.  Amyl,  (GaHn),  GyO,  unter  Au£Qahme  der  Ele- 
mente des  Ammoniaks  in  Amylhamstoff  übergeht,   liefert 
das  cyans.  Amylen ,  (G5H10H),  6yO,  unter  denselben  Um- 
ständen den  Pseudoamylenhamstoff  : 

Psendoamylalkohol 
Amylalkohol  (Amylenhydrat) 


H  1^  H/^- 

Amylharnstoff  Psendcamylenbarnstoff 

hJ  hJ 

Zur  Darstellung  des  Pseudoamylenharnstoffs  vermischt  man 
Jodwasserstoffs.  Amylen  mit  cyans.  Silber  bei  sehr  niedri- 
ger Temperatur,  destillirt  sodann  und  schüttelt  das  über- 
gehende heftig  riechende  Product  mit  überschüssigem 
wässerigem  Ammoniak.  Die  nach  24  Stunden  gebildete 
Krystallmasse  wird  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt. 
Der  Pseudoamylenhamstoff  bildet  schöne  Nadeln,  welche 
gegen  15lo  schmelzen  und  dann  unter  Ammoniakentwicke- 
lung theilweise  sublimiren.  Er  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
aber  erst  in  79,3  Th.  Wasser  von  27®.  Mit  concentrirter 
Kalilauge  auf  140  bis  löO®  erhitzt,  zerftlllt  er  in  Kohlen- 
säure, Ammoniak  und  in  Isoamylamin  (vgl.  S.  425).  In 
Berührung  mit  Salpetersäure,  die  mit  dem  gleichen  Vol. 
Wasser  verdünnt  ist,  verwandelt  sich  der  Pseudoamylen- 
hamstoff in  eine  ölartige  Salpetersäureverbindung,  die  an 
trockener  Luft,  unter  Verlust  an  Säure,  sich  mit  Krystallen 
bedeckt;  aus  der  Mutterlauge  erhält  man  EJrystalle  von 
gewöhnlichem  Salpeters.  Harnstoff.  Der  normale  Ätnyl- 
iam«to/f  krystallisirt  in  glänzenden  weifsen  Blättern,  wel- 
che bei  120<>  schmelzen  und  nur  28,1  Th.  Wasser  von  27<> 
zur  Lösung  erfordern.  —  Li  einem  zugeschmolzenen  Kol- 
ben mit  Aetzkali  erhitzt,  spaltet  sich  das  cyans.  Amylen  in 
Pseudodiamylenhamstoff  und  in  kohlens.  Kali  nach  der 
Gleichung  : 
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Ptendodiamylen-  Kohlens. 
Cyans.  Ainylen                                   barniitoff  Kali 

2  [GN(€,H,o)^]  +  2KHO   =  (GsHjo,  H),  ^N,    +  OK,a,. 

hJ 


Der  Pseudodiamylenhamstoflf  sublimirt  in  dem  Kolben  In 
farblosen  Nadeln^  welche  durch  Auflösen  in  Alkohol  und 
Vermischen  der  Lösung  mit  Wasser  bis  zur  beginnenden 
Trübung  rein  erhalten  werden.  Er  ist  sehr  flüchtig,  sub- 
limirt ohne  zu  schmelzen  und  löst  sich  kaum  in  Wasser. 
Die  Lösung  in  Salpetersäure  wird  durch  Wasser  gefallt 
Von  Kali  wird  er  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Oels 
nicht  angegrifien.  —  Beim  Stehen  mit  Wasser  zerfiQlt  das 
cjans.  Amylen  ebenfalls  in  Kohlensäure  und  in  Pseudo- 
diiunylenhamstoff. 
(liriJI^"  Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  C.  H  e  i  n  t  z  e  1  (1) 

punmin.)  Qj^^ht  sich  ciuc  wässerige  Lösung  von  Pikrammonium- 
chlorid,  G6H3(NH8)3, 3HC1  (2),  mit  Eisenchlorid  tief  dunkel- 
blau und  beim  Vermischen  concentrirter  Lösungen  beider 
Sahse  scheiden  sich  gelbbraune,  bei  reflectirtem  Licht  prächtig 
bjau  schillernde  Nadeln  aus,  während  Eisenchlorür  in  der 
Lösung  bleibt.  Der  krystallisirte  Körper  kann  mit  der 
Formel  €6H8(NH2)2(N0),  HCl  als  die  Nitrosoverbindung 
eines  basischen  Pikraminsalzes  betrachten  werden,  deren 
Büdung  nach  der  Gleichung  :  €eH8(NHg)8,3HCl  -f  4Fe2ClB 
-f  H20=  €6H8(NH8)(NO),HCl-f  8FeCl+6HCl  erfolgt 
Das  Nitrosopikrammoniumchlorid  löst  sich  in  Wasser  mit 
prachtvoll  dunkelblauer  Farbe ;  durch  Zink  und  Salzsäure  wird 
es  wieder  in  Pikrammoniumtrichlorid  zurückgeftlhrt.  Das 
Platinsalz, €6H3(NH2)8(NO),  HCl,  PtClj,  bildet  kleine,  bronze- 
gelbglänzende  Krystalle  ;  das  Kupfersalz,  €6H3(NHt)t(NO), 
HCl  4~  2CuCl,  gelbrothe,  grünblau  schillernde  Nadeln. 
Alle  diese  Salze  sind  in  Wasser  mit  tiefblauer  Farbe  lös- 
lich*   Wird  eine  concentrirte  Lösung  von  Nitrosopikram- 


(1)  Zeitschr.  Chem.  1866,  211;    Bull.  eoc.  chim.  [2]  VII,  447.    — 
(2)  Jahresber.  f.  1862,  854. 


OrguiJBche  Basen.  4Sd 

moniumchlorid  mit  Salzsäure  digerirt,  so  geht  die  blaue 
Farbe  in  Lila,  Carmoisin  und  Ponceauroth  über  und  beim 
Erkalten  scheiden  sich  weifse  Nadeln  aus,  deren  Lösung 
sich  mit  Eisenchlorid  nicht  färbt  und  die  1  Atom  Stickstoff 
weniger  als  die  blaue  Nitrosoverbindung  enthalten. 

Trichloranilin,    €6H4Cl8N,  bildet   sich,  nach  C.  Le-   ^THcbior. 
simple  (1),  entsprechend  der  Gleichung:  *^**°*^ 

Tricfalornitrobenzol  Tricbloranilin 

€eH,(NO,)Cl,    +     6H    ==    GÄCl.N    +    2  H,0 

beim  Erhitzen  des  Trichlomitrobenzols  (vgl.  dieses)  mit 
Zinn,  Salzsäure  und  Alkohol.  Die  theils  beim  Erkalten, 
theils  beim  Verdünnen  mit  Wasser  sich  abscheidende  kry- 
stallinische  Verbindung  wird,  zur  Entfernung  von  anhängen- 
dem Zinnsalz,  in  alkoholischer  Lösung  mit  Schwefelwasser- 
stoff behandelt  und  das  Filtrat  zur  Erystallisation  ver- 
dampft. Das  so  erhaltene  Trichloranilin  krystallisirt  in 
langen  glänzenden  farblosen  Nadeln.  Es  l5st  sich  nnr 
wenig  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol,  so  wie  in  nicht  zu  verdünnten  Mineral- 
sauren  und  in  starker  Kalilauge.  Concentrirte  Schwefel- 
säure bildet  eine  rosenrothe  Lösung,  aus  welcher,  wie  es 
scheint,  das  Trichloranilin  ohne  Zersetzimg  abdestillirt 
werden  kann.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  96<^,5,  der  Er- 
starrungspunkt bei  86°,  der  Siedepunkt  (annähernd)  bei 
270°.  Chlorkalk  oder  Chromsäure  erzeugt  mit  der  wässe- 
rigen Lösung  einen  zinnoberrothen  Farbstoff;  die  Lösung 
in  concentrirter  Schwefelsäure  förbt  sich  auf  Zussciz  von 
etwas  Salpetersäure  blauviolett  und  dann  beim  Erwärmen 
oder  Vermischen  mit  Wasser  rothgelb.  Beim  Leiten  des 
Dampfs  über  glühenden  Kalk  bildet  sich  neben  Ammoniak 
auch  Anilin. 

Die  verschiedenen  Krystallformen  des  Jodanilins  einer*  jo^^m^^ 
seits  und  des  Chlor-   und  Bromanilins  andererseits  hatten 


(1)  Ann.  Gh.  Pbärm.  CXXXVU,  136 ;  Zdtschr.  Cfaem.  1866,  80. 
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Bi^lt^r^  die  Vermuthung  veranlafst;  dafs  das    Jodamlin   auch    in 
Beiner  Constitution    von  den    anderen    beiden    Basen    ab- 
weiche (1),   welche  Ansicht  durch    die  vermeintlich  nicht 
analoge  Bildungsweise  derselben  unterstützt  wurde.    Ver- 
suche von  A.  Kekulä  (2)  haben  nun  ergeben,  da£s  das 
Jodanilin    ungeachtet    seiner    verschiedenen    Ejystallform 
doch  das  normale,   dem  Monochlor-   und   Monobromanilin 
entsprechende   Substitutionsproduct  ist.     Führt  man  Jod- 
benzol in  Nitrobenzol  und  dieses  durch  Beduction  in  Jod- 
anilin   über,   so  ist  letzteres   mit  dem  durch  directe  Ein- 
wirkung   von  Jod  auf  Anilin  erhaltenen   (3)  vollkommen 
identisch    (4).    Kekul^   hat  femer  gefunden,   dafs  auch 
das  Monobromanilin  direct  gebildet  wird,  da  bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Anilin  (wenn  dampfibrmiges  Brom 
mit  Luffc  gemengt  in  Anilin  geleitet,  oder  in   Benzol  ge- 
löstem Anilin   allmälig  eine  Lösung  von  Brom  in  Benzol 
zugesetzt  wird)  neben  bromwasserstoffs.  Anilin  und  Tribrom- 
anilin  auch  Di-  und  Monobromanilin  entstehen,  welche  von 
den   nach  den  bekannten  Methoden  dargestellten  (5)  nicht 
abweichen.      Sie   sind  aber   nicht   die    einzigen  Froducte. 
Entzieht  man  der  braunvioletten  Masse,  welche  das  Froduct 
der  Einwirkung  bildet,    durch   Wasser  das  meiste  brom- 
wasserstoffs.  Anilin,  und  behandelt  man  den  Bückstand  mit 
kalter  Salzsäure  vom  spec.   Gew.  1,1,   so  erhält  man  eine 
tiefrothe  Lösung,   aus  welcher  Anmioniak  ein  wesentlich 
aus   Anilin  und  Monobromanilin  bestehendes  Oel  abschei- 
det (6) ;  wird  alsdann  der  ungelöste  Bückstand  wiederholt 


(1)  Jabresber.  f.  1864,  421;  ygl.  auch  Jahresber.  f.  1865,  524 
und  Zeitschr.  Chem.  1865,  428.  —  (2)  Zeitschr.  Chem.  1866,  687.  ~ 
(8)  Jabresber.  f.  18^^431  ^^^'  "^  W  Auch  das  Dijodbenzol,  weichet  ftiis 
gewöhnUchem  Jodauilin  —  durch  Yerwandlang  in  Salpeters.  Diasobensol 
und  Zersetzung  mittelst  Jodwasserstoff  —  erhalten  wird ,  ist  nach 
Keknl^  mit  dem  dnrcb  Einwirkung  Yon  Jod  und  Jodsfture  auf  Bensol 
dargestellten  identisch.  Vgl.  diesen  Bericht  bei  BensoL  —  (5)  Ann. 
Ch.  Pharm.  LUX,  1;  BerEelius*  Jabresber.  XXVI,  559,  567;  Jabres- 
ber. f.  1860,  848;  f.  1862,  886.  ^  (6)  KekvU   h«t  hierbei  die  Beol»- 
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mit  verdünnter  Salzsäure  ausgekocht,  so  liefern  die  ersten 
Auszüge  schwach  gefärbte  Ejystallisationen  von  salzs. 
Dibromanilin,  die  späteren  aber  tiefblaue  Nadeln  des  salzs. 
Salzes  der  von  Martins  und  Griefs  als  Amidodiphenyl- 
imid  beschriebenen  Base  (1);  welche  Kekul^  als  Amdo- 
Azobenzol,  G6HoNNG6H4(NH2),  bezeichnet  Vgl.  bei  Azo- 
Verbindungen. 

Nach  G.    de   Laire,    Ch.   Girard  und  P.  Chapo*  I^J^JJ," 
teaut  (2)  bildet  sich  das  von  A.  W.  Hofnrann  (3)  unter  ^•'"°"*°*^ 
den  Producten   der  trockenen   Destillation  des  Anilinblaufl 
aufgefundene  Diphenylamtn ,  GiaHnN,    auch    bei    der  Ein- 
wirkung von  Anilin  auf  verschiedene  Anilinsalze;  nach  der 
Gleichung  : 

Anilin  Anilin  Dipbenjlamin 

^•h*}n     +      ^«^^JN     =      (^•^»)«|n    +     NHa. 

Am  Zweckmäfsigsten  erhitzt  man  1  V«  Molecül  reines 
Anilin  mit  1  Molecül  salzs.  Anilin  in  einem  langhalsigen, 
mit  Ktihhrohr  versehenen  Kolben  30  bis  35  Stunden  lang 
auf  210  bis  214<>.  Man  erhält  so  Vs  ^^^  angewendeten 
Anilins  an  Diphenylamin ;  in  einem  verschlossenen  Gefäfs 
und  unter  einem  Druck  von  4  bis  6  Atmosphären  bildet 
sich  dasselbe  rascher  und  in  gröfserer  Menge.  Das  Pro^ 
duct  ist  stets  ein  Gemenge  von  salzs.  Diphenylamin  mit 
salzs.  Anilin^  freiem  AnUin  und  wechselnden  Quantitäten 
von  Farbsto£fen.  Behandelt  man  dasselbe  mit  heifser^  mit 
20  bis  30  Th.  Wasser  verdünnter  Salzsäure^  so  wird  das 
salzs.  Diphenylamin  unter  Abscheidung  der  ölartig  oben 
aufschwimmenden  und  dann  erstarrenden  Base  zersetzt 
Sie   siedet;  nach   dem    Umkrystallisiren  aus  Aether  oder 

achtong  gemacht ,  dalk  ein  Gemenge  von  Anilin  und  Mono-  oder  Di- 
bromanilin  im  Waiiserdampfstrom  destillirt  und  theilweise  Araotionirt 
werden  kann,  fttr  sieh  erhitEt  aber  suerst  Anilin  auagiebt  und  sich  dann 
plötzlich  unter  Aufschäumen  in  eine  harzige  Masse  yon  tiefblauer 
Farbe  verwandelt  —  (1)  Jahresber.  f.  1865,  417.  —  (2)  Compt.  rend. 
LXIIC,  91;  BuU.  toc.  chim.  [2]  VII,  860;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXL»  844; 
ZeilMhr«  Ghem«  1866,  488;  Chem.  Conti.  1866,  984;  Chem.  New» 
XIV,  63.    —    (8)  Jahresber.  f.  1864,  427. 
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Si^Bd  Benzol,  bei  310o.  —  Düoluylamin ,  (G7H7)»HN,  erhält  man 
verw.iidt«..  jjj  ganz  gleicher  Weise  durch  Einwirkung  von  Toluidin 
auf  salzB.  Toluidin.  Es  ist  vollkommen  weifs,  krystallisirbar 
und  siedet  zwischen  356  und  360>.  Die  Salze  zerlegen 
sich  ebenfalls  in  Berührung  mit  Wasser ;  mit  Salpeter- 
säure fslrbt  sich  das  krystallisirte  Ditoluylamin  gelb.  —  Das 
ebenfalls  schon  von  Hof  mann  beschriebene  Phtnykohtt^l- 
amifiy  GisHisN  =  (€6H5)(€7H7)HN,  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Anilin  auf  salzs.  Toluidin  oder  von  Toluidin 
auf  salzs.  Anilin.  In  beiden  Fällen  ist  das  Product  ein 
Gemenge  von  Diphenylamin,  Phenyltoluylamin  und  Dito- 
luylaminr,  aus  welchem  die  einzelnen  Basen  durch  fractio- 
nirte  Destillation  nur  schwierig  isolirt  werden  können,  da 
ihr  Siedepimkt  nur  um  25  bis  30°  differirt.  Das  Phenyl- 
toluylamin siedet  gegen  330®. 

De  Laire,  Girard  und  Chapoteaut  (1)  geben 
femer  an,  dafs  das  eben  beschriebene  allgemeine  Ver^ 
fieduren  auch  die  Darstellung  des  Diäthylamins  aus  Aethyl- 
amin  und  die  des  Aethyl-  und  Methylanilins  aus  salzs. 
Aethyl-  oder  Methylamin  und  Anilin  ermögliche  und  dafs 
die  schon  beobachtete  Bildung  secundärer  und  tertiärer 
Monamine  bei  der  DarsteUung  des  Aethylamins  aus  Jod- 
äthyl  und  Ammoniak  sich  wenigstens  theilweise  aus  der 
Einwkung  des  Aethylamins  auf  das  Jodwasserstoffs.  Salz 
desselben  erkläre.  Bei  der  fabrikmäfsigen  Gewinnung 
des  Rosanilins  entgehen  etwa  40  pC.  des  Materials  der 
Einwirkung  und  das  erhaltene  Rosanilin  beträgt  höchstens 
die  Hälfte  des  wirldich  angegriffenen  TheUs  des  Arnims 
und  Toluidins.  Die  hierbei  entstehenden  harzartigen 
basischen  Nebenproducte  (2)  sind  Gemenge  mehrerer  in 
ihren  Eigenschafken  sehr  ähnlicher  Körper,  deren  Bildung 
die  genannten  Chemiker  in  folgender  Weise  erklären : 


(1)  Gompt.  rend.  LXIU,  964;  Instit.  1867,  8;  Ann.  Ch.  PbArm. 
CXLn,  806 ;  Ztitschr.  Chem.  1867,  18.  —  (8)  YgL  Jahretber.  £.  1868, 
846. 
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1.  Drei  Molecüle  reines  Toloidin  verlieren  bei  der  Ein-   ™?*^" 
Wirkung  eines  Wasserstoff  entziehenden  Körpers  6  Atome  ^•"'•■'•^ 
Wasserstoff  und  bilden  einen   gelben  basischen  Farbstoff, 

das  Chrysotofuidhij  welches  zu  dem  Toluidin  in  derselben 
Beziehung  steht;  wie  das  Rosanilin  zu  einem  bestimmten 
Gemisch  von  Toluidin  und  Anilin  : 

Toluidin  Chrjsotoluidin 

K^'S}^)       ==       (^»H,),N,      +      6H. 

2.  Drei  Molecüle  reines  Anilin  gehen  in  gleicher  Weise 
in  einen  violetten  Farbstoff,  das   Violanilinj  über  : 

Violanilin 

^(^•hI}n)     =     (€;A),N,    +    6H. 

3.  Chrysotoluidin  und  Violanilin  sind  fähig,  3  Atome 
Wasserstoff  gegen  3  Atome  Toluyl,  Phenyl  oder  Aethyl 
auszuwechseln,  wodurch  neue  gefärbte  Producte  entstehen, 
welche  zu  diesen  Basen  in  derselben  Beziehung  stehen,  wie 
die  Toluyl-,  Phenyl-  oder  Aethylsubstitutionsproducte  des 
Rosanilins  zu  diesem  letzteren  selbst,  z.  B. : 

Chrysotoliiidin  Toluidin  Neuer  Farbstoff 

€,H,[n,     +    Z^^\^        =      G,He(07H,)lN,    +     8NH,.  . 

4.  Unterwirft  man  die  secundären  Monamine  —  das 
Diphenyl-,  Ditoluyl-,  Methylphenyl-,  Aethylphenyl-,  Phenyl- 
toluyl-,  Methyltoluyl-  oder  Aethyltoluylamin  —  der  Ein- 
wirkung eines  Wasserstoff  entziehenden  Körpers,  so  gehen 
3  Molecüle  dieser  Basen,  unter  Verlust  von  6  Atomen 
Wasserstoff,  direct  in  die  substituirten  Triamine  des  Res« 
anilins,  Chrysotoluidins  und  Violanilins  über,  z.  B.  : 

DitohijUmln  Farbstoff  '  • 

Beim  Vermischen  von  1  Molecül  Monochlortoluol, 
67H7CI  (Siedepunkt  Vl&^\  mit  2  Mol.  Anilin,  vollständiger 
beim  24  stü|idigen  Erhitzen  der  Mischung  auf  160^  entsteh^ 

Jabrvab^rlebt  f.  01i«fD.  u.  ■•  w.  für  1809.  2o 
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!^»d  ^*^^  ^-  Fleischer  (1),  neben  salzs.  Anilin   eine  neue, 
vtrwftndt«.  ^^  ^^^  Phenyltolylamin  isomere  Base  nach  der  Gleiduing : 

Ghlortolnol  Salsa.  Anilin         Nene  B«m 

€|HtC1    +     SG^H^N    =    GeHyN,HCl    +    €|,*HiaN. 

Bei  der  Behandlung  des  Röhreninhalts  mit  Wasser 
löst  sich  salzs.  Anilin;  während  ein  ölartiger  Körper  mige- 
löst  bleibt.  Letzterer  liefert  bei  der  Destillation  zuerst 
etwas  Anilin  und  dann  bei  weiterer  Destillation  im  loftver- 
dlinnten  Baum  die  neue,  bei  200  bis  220®  tibergehende 
Base.  Dieselbe  erstarrt  in  niedriger  Temperatur  krystal- 
linisch;  krystallisirt  aus  heifsem  Weingeist  in  farblosen  Tier- 
seitigen  Prismen;  löst  sich  nicht  in  Wasser;  leicht  in  Aether 
und  Weingeist  y  schmilzt  bei  32^  und  erstarrt  noch  nicht 
bei  12®.  Bei  gewöhnlichem  Luftdruck  liegt  der  Siedepunkt 
oberhalb  310®.  Die  Salze  zersetzen  sich  in  Berührung  mit 
Wasser  sowie  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  oder 
Kalk.  Beim  Zusammenschmelzen  mit  Quecksilbercfalorid 
entsteht  eine  grüne ;  in  Alkohol  mit  blauer  Farbe  lösliche 
Masse,  die  beim  längeren  Erhitzen  sich  dunkel  fürbt  uid 
dann  an  siedenden  Alkohol  einen  carmoisinrothen  Farb- 
stoff abgiebt.  Das  salzs.  Salz;  GisHigN;  HCl;  bildet  wohl- 
ausgebildete weifse  KrystaUc;  die  sich  leicht  in  heUaem 
Wasser  und  in  Alkohol;  schwer  in  Aether  lösen  und  sich 
an  der  Luft  oder  beim  Trocknen  grtÜDi  färben.  Mit  PlatiH« 
chlorid  verbindet  sich  dieses  Salz  nicht  Das  oxals.  Salz, 
26i8Hi8N;GsH804;  krystallisirt  aus  Wasser  und  Alkohol 
in  weifsen  BlättcheU;  die  bei  155®  ohne  Zersetzung  adiiiiiel- 
zen  und  beim  Trocknen  sich  nicht  verändern.  Das  CUor* 
cadmiumsalz;  GisHisN;  2  CdCl,  ist  leicht  löslich  in  keiften 
Alkohol  und  krystallisirt  in  weifseU;  büschelförmig  grup- 
pirten  Nadeln ,  die  heSsa  Trocknen  sowie  durch  Wasser 
zersetzt  werden.     Beim  Erwärmen   der  Base  mit  Chlor- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVIU,  225;  Zeitsclir.  Ohem.  1866,  106; 
J.  pr.  Chem.  0,  489 ;  Ann.  ob.  phys.  [4]  VUI,  500 ;  BoU.  Söo.  <Alai. 
[2]  VI,  286. 
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bensoyl  entsteht  ein  gelblich  gefärbtes  Oel,  welches  nadi  *  ' 
der  Behandlung  mit  Wasser  und  Alkali  nach  und  nach 
erstarrt  und  aus  Alkohol  in  gut  ausgebildeten  sechsseitigen 
Säulen  des  monoklinometrischen  Systems  krystallisirt« 
Diese  der  Formel  GjoHnNü  =  G^Hj,  G7H7,  G7H50,N  ent- 
sprechende Verbindung  ist  fast  unlöslich  in  Aether^  schmilzt  , 
bei  104®  und  löst  sich  in  concentrirter  Salpetersäure  unter 
Bildung  einer  gelb  gefärbten  Nitroverbindung. 

A.  W.  Hof  mann  (1)  fand,  im  AnschluTs  an  die  Ver-  Toly/fora* 
suche  über  die  Bildung  von  Phenylforraamid  und  Methenyl- 
diphenyldiamin(2),  dafs  sich  das  Phenylformamid  am  Zweck- 
mäfsigsten  durch  rasches  Erhitzen  einer  Mischung  von 
1  Molecül  Oxalsäure  und  1  Molectil  Anilin  (oder  selbst 
3  Molecülen  Oxalsäure  und  2  Molecülen  Anilin)  darstellen 
läfst.    Es  entsteht  nach  der  Gleichung : 

OzalBiiire  Anilin         Phenylformamid  ^ 

während  beim  Erhitzen  von  1  Molecül  Oxalsäure  mit  2 
Molecülen  Anilin  (oder  bei  der  Destillation  des  neutralen 
oxals.  Anilins),  wie  diefs  Grerhar dt  beobachtete,  als'Haupt- 
product  Diphenyloxamid  entsteht : 

OxalflAnre  Anilin  Diphenyloxamid 


^•^h  +2(^«^;)n)    =     ÄJn, 


,    +     2  H,0. 


Das  aus  dem  sauren  oxals.  Anilin  entstehende  Destillat 

ist  eine   eigenlhümlich   riechende   Flüssigkeit,  welche  ailft 

ZusatB  von  starker  Natronlauge  zu  krystallinischem  Fhenyl-_ 

formamid-Natron  erstarrt,   aus  welchem  durch  Behandlung 

mit  Dreifach-Chlorphosphor  unmittelbar  reichliche  Mengen 

von  Meihenyldiphenyldiamin    gewonnen    werden    können* 

•  j 
i 

(1)  BerU  aioad.  Ber.  1B66,  604;    Ann.  Ch.  Pbarai.  CXJUa,  iaU> 
Zflitacbr.  Cbem.  1867,  162;   f.  pr.  Chem.  C,  241;  Compt.  rend.  I^XIV»: 
387;  Instit  1867,  189;  Lond.  B.  800.  Proc.  XV,  335.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1865,  410,  417. 
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'iliirMiri'*  Neben  Phenylformamid  entsteht  aber  bei  der  Einwirkung 
der  Oxalsäure  auf  Anilin  in  hoher  Temperatur  eine  Reihe 
anderer  Producte^  wenn  auch  in  untergeordneter  Menge. 
Zunächst  entwickelt  sich,  neben  Kohlensäure;  Kohlenoxyd, 
welches  theils  durch  Zersetzung  des  Phcnjlformamids; 
iheils  durch  eine  weitere  Umbildung  des  Diphenyloxamids 
in  (im  Retortenhalse  als  ölgetränkte  Krystallmasse  sich 
absetzendes)  Diphenylcarbamid  entsteht : 

Pbenjlformamid  AniHn 

€eH.}N  =  ^AJN      +    eO 

Diphenjlozamid  Diphenylcarbamid 

H,J  H,j 

Das  Destillat  von  1  Molecül  Oxalsäure  und  1  Molecül 
Anilin  enthält  femer  Blausäure;  Diphenylamin  und  (leicht 
in  Benzoesäure  überführbares)  Benzonitril;  deren  Bildong 
sich  aus  nachstehenden  Gleichungen  erklärt : 

Phenjlfonnamid       Anilin  Diphenylamin   Blanaänre 

«eHslN     +    ^»InN      =     GeHjN    +    GHN    +    H,0. 

Phenjlformamid         Benaonitril 
H  j 

Der  Uebergang  des  Phenylformamids  in  Benzonitril 
▼ollendet  sich  nur  theilweise  während  der  ursprünglichen 
Destillation  des  Gemenges  von  Anilin  und  Oxalsäure;  d^ 
gröfsere  Theil  entsteht  erst  bei  der  Behandlung  des  ersten 
Destillats  mit  Salzsäure.  —  Bei  der  Destillation  von  1 
Molecül  Oxalsäure  mit  1  Molecül  Toluidin  wiederholen 
sich  die  Erscheinungen  wie  bei  Anwendung. von  Anilin.' 
Das  reichliche  Mengen  von  Tolylformamid  enthaltende 
Destillat  liefert  bei  der  Destillation  mit  starker  Salzsäure 
einen  dhurtigen  Körper  (Tolonitril);  aus  welchem  durch  Be- 
handlung mit  siedender  Natronlauge  neben  Ammoniak 
Toluylsäure  entsteht;  nach  den  Gleichungen  : 


Orgtoisohe  BMen.  437 


OxAMine  Tolnidis         Toljlfomuunid 

Toljlformamid  Tolonitril 

eH0 


)"  = 


G,H|  VN        =        OaH^N    +     H,0. 
H 

Tolonitril  Tolnjls&ure 

.       .      CgH^N    +    2H.a    =    «sHsO,    +    NH,. 

Nach  derselben  Reihenfolge  von  Beactionen  läfat  sich 
aus  dem  Product  der  Destillation  von  1  Molecül  Naphtyl- 
amin  mit  etwas  mehr  als  1  Molecül  Oxalsäm*e  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  ein  aromatisch  riechendes  Oel  er- 
halteU;  welches  mit  Natronlauge  in  Anmioniak  und  in  eine 
neue,  aus  siedendem  Wasser  in  Erystallflittem  anschiefsende 
Säure  von  der  Formel  GuHgOg  zerfallt. 

Alb.  Boussille  (1)  hat  einige  characteristische  Äe-  »<*«»«•■• 
actionen  der  Rosanilin-  und  Rosatoluidinsalze  beschrieben. 
Beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  salzs.  Ro- 
satoluidin  mit  Kali  (oder  Natron)  auf  180^,  bildet  sich  eine 
gelbliche  Flüssigkeit;  aus  welcher  die  Base  auf  Zusatz  von 
Wasser  in  weifseU;  schwach  röthlichen  Flocken  gefällt 
wird.  Der  gewaschene;  bei  Lichtabschlufs  fast  weifs 
werdende  Niederschlag  färbt  sich  an  der  Lufl  violett 
und  ebenso  wird  das  Anfangs  farblose  Waschwasser  im 
Sonnenlicht  violett.  —  Rosanilinsalze  liefern  bei  derselben 
Behandlung  ebenfalls  eine  gelbliche  Flüssigkeit;  das  mit 
Wasser  ausgefällte  freie  Rosanilin  ist  aber;  wie  auch  die 
Waschwasser;  durch  Chrysanilin  stark  gelb  gefärbt;  es 
wird  an  der  Lufl  und  im  Licht  orangeroth  und  die  Wasch- 
wasser im  Sonnenlicht  blau.  —  Rosatoluidinsalze  geben 
beim  mehrtägigen  Erhitzen  mit  Glycerin  und  etwas  Alko- 
hol auf  180^  eine  rothe  Lösung;  welche  nicht  durch  Wasser, 
wohl  aber  durch  Ammoniak  gefällt  wird ;  der  Niederschlag 


(1)  Bull.  80C.  chim.  [3]  VI,  854;  Zeitachr.  Chem.  1867,  45. 
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ist  dunkel  violett ,  die  Waschwasser  hell  violett.  Bpaaitilin- 
salze  werden  bei  gleicher  Behandlung  rothbraun  geftUt  und 
die  Waschwasser  sind  gelbbraun.  Rosanilinsalze  sind  in 
Wasser  schwerer  löslich  als  die  Rosatoluidinaalze  ^  auch 
wird  aus  den  ersteren  die  freie  Base  durch  Alkalien  leich- 
ter abgeschieden.  Die  Lösungen  der  in  der  Färberei  an- 
gewendeten Rosanilinsalze  (aber  nicht  die  der  Bosatoluidin- 
salze)  zeigen  einen  schwach  gelblichen  Beflexunddas  F&rbe- 
vermögen  der  ersteren  verhält  sich  zu  dem  der  Bosatoloidin- 
salze  wie  100  :  140. 
Rydrocynn-  {n  dcr  erwänuteu  Lösune  eines  BosanOinsalzes  achei- 
det  sich;  nach  H.  Müller  (1),  auf  Zusatz  von  Cyanka- 
lium  unter  gleichzeitiger  Entfärbung  ein  weifser  krystalfi- 
nischer  Niederschlag  ab.  Um  denselben  in  gröfserer  Menge 
zu  erhalten;  erwärmt  man  mit  Alkohol  übergossenes  essigs. 
Bosanilin  mit  etwa  Vs  Cjankalium;  löst  das  sich  Inldende 
gelblichweifse ;  mit  Alkohol  ausgewaschene  Pulver  in  ver- 
dünnter Salzsäure  und  fallt  die  mit  etwas  Alkohol  ver- 
setzte erwärmte  Lösung  mit  Ammoniak;  dem  man  etwas 
Cjankalium  oder  Blausäure  zugesetzt  hat.  Der  nach  kur- 
zer Zeit  krystallinisch  werdende  Niederschlag;  das  Hydro- 
cyanrRosanüin^  enthält  die  Elemente  der  Cyanwasser^ff- 
säure  und  des  Bosanilins  in  innigerer  Verbindung  und  ist 
eine  dem  Leukanilin  ähnliche  Base.  Es  ist  ein  blendend 
weifses  Krystallpulver ;  welches  aus  warmer  alkoholischer 
Lösung  in  kleinen  diamantglänzenden,  monoklinometrir 
sehen  Erystallen  sich  absetzt.  Aus  der  verdünnten  Lösoilg 
in  Säuren  wird  das  Hjdrocjan-Bosanilin  als  mUchicihte 
Trübung  oder  als  käsiger ;  dem  Chlorsilber  ähnlicher  Nie- 
derschlag abgeschieden.  Im  Dunkeln  hält  es  sich  unverän- 
dert,  am  Sonnenlicht  färbt  es  sich  oberflächlich  rosenroth 
und  beim  Schmelzen  mit  Kalihjdrat  wird  es,  wie  es  scheint 


(1)  Zeitschr.  Chem.  1866,  2;     Cbem.  GeDtr.  1866,  869;     BuU.  too. 
cliim.   [2}  VI,  416. 
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unter  BUpkbUdung  von  Bosanilin^  aersetzt.  Di^  sehr  leicht 
lösliche  salzs.  Salz  bildet  grofse^  monoklinometrische;  an 
der  Luft  unveränderliche  Ejyatalle;  das  Flatindoppelsalz 
scheidet  sich  erst  beim  Verdampfen  als  harzartiger  Körper 
aus.  Fikrins.  Kali  erzeugt  selbst  in  sehr  verdünnten  Lö- 
sungen der  Salze  einen  gelben ;  leicht  harzartig  zusammen- 
backenden Niederschlag. 

Einer  Abhandlung  von  H.  Schiff  (1)  über  eme  neue  ""itS^?' 
Reihe  organischer  Diamine  entnehmen  wir  nur  die  in  den 
früheren  Berichten  (2)  nicht  enthaltenen  oder  dieselben  ergän- 
zenden Resultate.  —  Aethylidendiäthyldiphenamm ,  GiJBiu^n 
=  (€iH4)(€2Hö)2(G6H5)2N2,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Acetaldehjd  auf  Aethjlanilin  als  nicht  ohne  Zersetzung 
destillirbare  dicke  geruchlose  bittere  Flüssigkeit;  welche 
mit  starken  Säuren  durch  Wasser  zersetzbare  Verbindungen 
bildet;  das  Platinsalz  ist  G18H24NJ,  HCl,  PtClj.  —  Oenan- 
thol ;  Valeral  und  Bittermandelöl  wirken  auf  Harnstoff  bei 
höherer  Temperatur  unter  Wasserausscheidung  ein;  mit 
Oenanthol  und  Valeral  entsteht  zuerst  eine  kleisterartige 
Masse,  dann  ein  dickflüssiges,  nicht  näher  untersuchtes 
Oel ;  mit  überschüssigem  Bittermandelöl  bildet  sich  Diben" 
zylenhamatoff ,  GisHuNjO  =  (€0)(€7H6)8N2,  welcher  aus 
heifsem  Weingeist  in  verfilzten  seideglänzenden  Nadeln 
anschielst,  die  sich  nicht  in  Wasser  lösen,  bei  etwa  240^ 
schmelzen,  unverändert  sublimiren  imd  beim  Kochen 
mit  Wasser  allmälig  in  Bittermandelöl  und  Harnstoff  zer- 
fallen. Der  von  Laurent  und  Gerhardt  in  analoger 
Weise  erhaltene  Körper  scheint  Monobenzjlenhamstoff, 
GsHgNtO,  gewesen  zu  sein.  —  Beim  Erhitzen  von  zwei- 
£ach-schwefligs.  Oenantholnatrium  mit  Anilin  entsteht  nach 
der  Gleichung  : 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXL,  92;  im  Auss.  Zeitsohr.  Chem.  1866, 
678 ;  Ann.  ch.  phys.  [4]  X,  604 ;  tbeilweise  Bull.  bog.  chim.  [2]  VII, 
448.    —    (2)  Jfthretber.  f.  1864,   412  |    f.  1866,  420,  429. 
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Diönanihylidendiphenamid  ^  {ßiB.iAJiiß^B^t^t,  welches  bei 
der  Behandlung  des  Products  mit  verdünnter  Escdgsäure 
und  Wasser  als  dicke  gelbe  Flüssigkeit  ungelöst  bleibt. 
Auf  ähnliche  Weise  wird  auch  die  Bittermandelölverbin- 
dung  durch  Anilin  zersetzt.  Die  schon  von  Hof  mann  be- 
obachtetekrystallinische  Verbindung  von  Anilin  mit  schwefli- 
ger Säure  scheint  der  Formel  80«,f:6H7N  zu  entsprechen; 
an  der  Luft  verwandelt  sich  dieselbe  unter  reichlicher 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure  in  ein  weifses,  fettig 
anzufiihlendes  Krystallpulver ,  Söa,  2€6H7N,  welches  in 
Aether  suspendirt  von  Neuem  schweflige  Säure  aufnimmt. 
AcetaJdehyd  bildet  mit  schwefligs.  Anilin  unter  heftiger 
Einwirkung  eine  zähe  braune  Masse ;  welche  im  Wesent- 
lichen aus  Diäthylidendiphenamin  besteht.  In  ätherischer 
Lösung  bilden  sich  farblose  Säulen  von  schwefligs.  Änüin- 
Aldehyd^  80«,  GeHvN,  62H4O,  welches  sich  nicht  in  Ae- 
ther, nur  wenig  in  kaltem  Wasser,  aber  in  Alkohol  löst 
und  beim  Erwärmen  unter  Bildung  von  (auf  diese  Art 
leicht  darzustellendem)  Diäthylidendiphenamin  zerfällt  : 

Oenanthol  und  Bittermandelöl  wirken  auf  schwefligs.  Anilin 
weniger  energisch  ein,  indem  die  sich  analog  verhaltenden 
krystallisirbaren  Verbindungen  SO«;  2G6H7N,  2G^'BLiiQ 
und  SOs,  2€6H7N,  267H6O  entstehen.  Die  leichter  nßt- 
setzbare  Valeralverbindung  scheint  ebenfalls  der  Formel 
S08,  2G6H7N,  266H10O  zu  entsprechen.  —  Bosanifinhydrat 
färbt  sich  beim  Befeuchten  mit  schwefliger  Säure  pracht- 
voll grün  und  bildet  dann  mit  überschüssiger  Säure  eine 
gelb  bis  braun  gefärbte  Lösung,  in  welcher  ein  Theil  des 
Bosanilins  in  Leukaniliu  umgewandelt  ist : 

Rosanilio  Leukanilin 

Versetzt  man  die  schon  bepn  Kochen  sich  roth  fiUrbende 
Lösung  mit  etwas  chlors.  Eali  oder  Bleisuperoxjd,  so  ent- 


OrganiidM  Bmoii.  ^\ 

steht  sogleich  das  tiefe  Donkehroth  der  Bosanilinsalze.  ''^^^S^ 
Schüttelt  man  die  rothe  Lösung  von  neutralem  schwefligs.  » 
Bosanilin  oder  auch  die  gelbe  leukanilinhaltige  mit  einem 
flüssigen  Aldehyd  (namentlich  mit  Oenanthol  oder  einer 
Mischung  desselben  mit  Salzsäure  und  Alkohol)  ^  so  entsteht 
sogleich  eine  rothe ;  alhnälig  dunkel  yiolettblau  werdende 
Lösung^  oder  ein  braunes  Pulver,  welches  von  dem  Pro- 
duct  der  directen  Einwirkung  der  Aldehyde  auf  Bosanilin- 
salze nicht  verschieden  zu  sein  scheint.  —  Toluidin  ver- 
hält sich  gegen  schweflige  Säure  und  Aldehyde  wie  das 
Anilin.  Die  mit  schwefligs.  Toluidin  und  Bittermandelöl 
entstehende  Verbindung  hat  die  Formel  8O2;  2  G7H9N, 
2G7H60.  Aethylanilin ,  Diäthylanilin  und  Chinolin  absor- 
biren  schweflige  Säure,  die  Lösung  bildet  indessen  weder 
mit  Oenanthol  noch  mit  Bittermandelöl  krystallisirbare 
Verbindungen.  Coniin  giebt  mit  schwefliger  Säure  ein 
in  Prismen  krystallisirendes,  in  Aether  unlösliches,  mit 
Aldehyden  nicht  verbindbares  Salz.  —  Acrolein  wirkt  eben- 
falls auf  schwefligs.  Anilin  ein ;  Aceton  (aber  nicht  Phenol 
oder  Campher)  bildet  damit  eine  krystallisirende  Verbindung. 

C.    Glaser    (1)    fand,   dafs  von   den   nachstehenden  ^»obeMoi. 
Beductionsproducten  des  Nitrobenzols  : 

Nitrobenzol      Azoxybeozol  Azobeniol    Hjdraiobenzol       Anilin 

die  mittleren  Glieder  auch  durch  Oxydation  des  Anilins 
in  alkaUscher  Lösung  sich  bilden.  Vermischt  man  eine 
sehr  verdünnte  Anilinlösung  unter  Umrühren  mit  gelöstem 
Übermangans.  Kali,  so  scheidet  sich  Manganoxyd  aus, 
welches  den  gröfsten  Theil  der  gebildeten  Azoverbindun- 
gen  mit  niederreifst.  Der  mit  kaltem  Wasser  gewaschene 
Niederschlag  liefert  bei  der  Destillation  im  Wasserdampf- 
strom rothe,  beim  Erkalten  erstarrende  Oeltropfen  von 
Azobenzol;  dasselbe  läfst  sich   dem  getrockneten  Nieder- 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXLII,  864;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  808. 
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schlag  auch  durch  heilsen  Alkohol  entzidien.  in  der  Mut» 
terlauge  yon  der  ersten  Ejystallisation  des  so  erhaltenen 
Azobensols  bilden  sich  manchmal  heller  geiSribte  Nadeln 
Yon  Azoxjbenzol  nnd  bei  der  Destillation  des  Bohprodaete 
wurden  auch  einmal  quadratische  Blättchen  beobachtet,  cUe 
das  Verhalten  des  Hjdrazobenzols  zeigten.  Die  Bildung 
des  Azobenzols  aus  Anilin  erklärt  sich  aus  der  Gleichung : 

Anilin  Asobeniol 

2(€eH5,NH,)    +    O,    =    G„H|oN,    +    2H,0. 

™*^il"**'  P.  Griefs  hat  in  einer  reichhalligen  Abhandlung 
•^  weitere  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Azoverbindungen  geliefert 
Er  hebt  zunächst  hervor^  daTs  die  von  Ihm  bis  jetzt  be- 
schriebenen Verbindungen  (1),  in  welchen  Wasserstoff 
durch  Stickstoff  substituirt  ist,  nach  ihrer  Zusammensetzung 
und  ihrem  Verhalten ,  wie  nach  ihrer  Bildung  in  zwei 
Gruppen  zerfallen.  Die  Glieder  der  ersten  Gruppe  entstehen 
durch  Umsetzung  von  1  Molecül  salpetriger  Säure  (NHOj) 
mit  2  Molecülen  der  Amidoverbindung  von  der  allgemeinen 
Formel  G2Hy_2(NH8)OÄ,  die  der  zweiten  durch  Einwirkung 
gleicher  Molecüle,  nach  den  Gleichungen  : 

I.     2  [€^(y_,)(NHa)OJ  +  NHO^  =  €^H,(y.,)(NH,)N,0^  +  2H,0. 
IL        GxH(y.,)(NH,)0,    +  NH^,  =  €^H(y.,)N,0.  +  2  H,0. 

Jeder  Amidoverbindimg    entsprechen    demnach    zwei 

stickstoffsubslituirte  Körper,   von  welchen  im  Allgemeinen 

die  der  ersten  Gmppe  bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen 

Säure  auf   die  neutrale  Lösung  entstehen,  die  der  zweiten 

dagegen  sich  in  sauren  Lösungen   bilden.     Anilin  lieiert 

z.  B.    in    neutraler  Lösung   Diazoamidobenzol ,   in    saxurer 

Diazobenzol.  —  Im   ersten  Theil  Seiner  Abhandlung  (2) 

beschreibt  Griefs    dann   eingehender  die   Verbindungen 

(1)  Jahresber.  f.  1859,  468  ff.  nnd  Chem.  Soc.  J.  [2]  III,  268 ; 
JfthreBlMr.  f.  1861 ,  407  ff.  und  Chem.  Soc  J.  [2]  III,  298 ;  Jfthrw- 
ber.  f.  1862,  837  nnd  Chem.  Soc  J.  [2]  IT,  57 ;  im  Aussog  BoU.  soo. 
chim.  [2]  VI,  288;  J.  pr.  Chem.  XCVIU,  245,  810;  Jahresber.  f.  1864, 
482.  —  (2)  Phil.  Trans.  CUV,  667  (1864);  Chem.  Soo.  J.  [2]  V,  86; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVI1,39;  im  Aussog  J.  pr.  Chem.  CI,  74;  BolL 
soc.  ohim.  [2]  VI,  68. 
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und  Derivate  des  Diazobenzols ,  welche  nach  vorläufigen  ^^^J^~' 
Angaben  theilweise  in  diesen  Berichten  schon  besprochen  ^•'^•"**^ 
worden  sind,  weshalb  wir  im  Folgenden  nur  das  zur  Ver- 
vollßtändigung  des  früher  Gegebenen  Erforderliche  auf- 
nehmen und  zugleich  die  in  neueren  Mittheilungen  desselben 
Forschers  enthaltenen  Thatsachen  einschalten.  -^  Das  ipi 
Jahresbericht  Air  1864^  432  angeführte  Diazobenzol,  G^BiilSf, 
scheint  die  Fähigkeit  zu  habeu;  sich  mit  den  meisten  Metall- 
oxjdhjdraten  zu  verbinden.  Diazobenzolqueckaüberoxyd^ 
€6H4N2,  HgHO,  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  der 
Kaliverbindung  durch  Quecksilberchlorid  als  weifser  amor- 
pher,  in  Salpetersäure  und  Salzsäure  löslicher  Niederschlag 
gefällt  (1).  In  gleicher  Weise  und  mit  ähnlichen  Eigenschaften 
werden  die  Zinft-  und  ÄZctverbindung  erhalten;  die  Baryt- 
und  £a/Ä;verbindung  sind  in  vielem  Wasser  löslich  und 
entstehen  daher  nur  bei  Anwendung  concentrirter  Lösungen 
als  krystallinische  Niederschläge;  alle  diese  Körper  f&rben 
sich  rasch  röthlich.  Magnesiasalze  fällen  die  Lösung  des 
Diazobenzol-Kali's  nicht;  Eisensalze  erzeugen  einen  gelben^ 
Kupfersalze  einen  schwarzen;  bald  gelbgrtin  werdenden 
Niederschlag.  Auch  mit  organischen  Basen  verbindet  sich 
das  Diazobenzol  ganz  ebenso  wie  es  mit  Anilin  das  Diazo- 
amidobenzol  bildet  (2);  und  zwar  entstehen  diese  Verbin- 
dungen ebensowohl  bei  Zusatz  der  Base  zu  Salpeters. 
Diazobenzol  (3);  als  bei  dem  Vermischen  einer  Lösung 
des  Salzes  der  Amidoverbindung  mit  einer  Lösung  des 
Diazobenzol-Kali's  nach  der  Gleichung : 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVIT,  57;  eine  abweichende  Angabe  in  Phil. 
Tränt.  CLIV,677.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  434.  ^  (8)  Ebendaselbst  — 
6  ri  efs  macht  nochmals  auf  die  gefährlichen  Eigenschaften  des  Salpeters. 
Diazobenzols  anfmerksam.  Beror  man  die  alkoholisch-ätherische  Mut- 
terlauge, welche  sich  bei  der  Darstellung  dieses  Prftparates  ergiebt,  zur 
Wiedergewianung  des  Aethers  destillirt,  ist  ee  nothweadig,  sie  zur 
Auflösung  der  etwa  Torhandenen  Krystalle  mit  Wasser  zu  schütteln. 
Bei  Unterlassung  dieser  Vorsicht  können  die  heftigsten,  Ton  Entzündung 
der  Mischung  begleiteten  Explosionen  eintreten. 
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DiMobmBoi  Diaso- 

ud  Diasobenzol-Kali    Balis.  Anilin    Amidobenzol 

GeH^N,,  KHO  +  €«H^N,  HCl  =  Ci,H,iN,  +  KCl  +  H,0. 

DiazobenzoUAmidobrombenzol^  ^**^*o-^^-^*^^G*H  BrfNH  W 
wird  aus  2  Molectilen  Bromanilin  und  1  Molecül  Salpeters. 
Diazobenzol  erhalten  und  bildet  gelbe  Blättchen  oder  Nadeln, 
leicht  löslich  in  Aether,  weniger  in  Alkohol.  Das  Platin^ 
doppelsalz,  CijHioBrNs;  HCl,  PtCU ,  wird  aus  der  alkoholi- 
schen Lösung  durch  Platinchlorid  als  fahlgelber,  aus  haar- 
fbrmigen  Krystallen  bestehender  Niederschlag,  das  Säberssih 
als  gelber  Niederschlag  gefallt.  Das  in  gleicher  Weise  aus 
Toluidin  und  Salpeters.  Diazobenzol   zu  erhaltende  Diazo- 

G  H  N        1 
benzol'Amidütoluoly  GisHisNs  =  g^g  ffra  \  [>  krystallisirt  in 

gelben  glänzenden  Blättchen.    Mischt   man  eine  wässerige 

Lösung  von  Salpeters.  Diazobenzol  mit  einer  alkoholischen 

Lösung  von  Naphtalidin  (Amidonaphtol),  so  vereinigen  sich 

gleiche    Molecüle   beider   zu   Salpeters.  Diazobenzol-Amido- 

G ILN         1 
naphtol,  p*  TT  At^  wNHOs,  welches  sich  als  krystalliniscber 

violetter  Niederschlag  abscheidet  und  nach  mehrmaligem 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  schönen,  im  auffallenden 
Lichte  grasgrünen,  im  durchfaUenden  rubinrothen  Prismen 
erhalten  wird.  Es  ist  in  Wasser  und  Aether  kaum^  in 
kochendem  Alkohol  aber  ziemlich  löslich.  In  Wasser  aus- 
pendirt,  wird  es  durch  Kalilauge  oder  Ammoniak  unter 
Abscheidung    von    Diazobenzol- Amidonaphtol ,   GuHisNa  = 

G  H  N  1 

P**  H  NP  zersetzt,    das   in  rubinrothen   Säulen  krystallisirt 

und  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist.  Seine  gelb- 
gefilrbten  Lösungen  werden  auf  Zusatz  von  Säuren  violett ; 
Platinchlorid  fallt  aus  denselben  einen  krystallinischen  indig- 
blauen ,  Salpeters.  Silber  einen  gelben  krjstallinischen 
Niederschli^.  —  Die  Verbindungen  des  Diazobenzols  mit 
Amidosäuren  werden  ebenfalls  durch  Mischen  der  wässe- 
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rigen  Lösungen  erhalten  (1) ;   sie   sind  nicht  wie  das  sal-  ^^^'^j^ 
peters.  und  schwefeis.  Diazobenzol  der  doppelten  Umsetzung  ^•'*****^ 
fähig  y   sondern  zeigen   vielmehr   den   Character  einfacher 
organischer  Substanzen  und  verbinden  sich  mit  Säuren  und 
Basen.       Dtazobeneol-Amidobenzoesäurej     GisHuNsOt    =» 

P*B»CNH  "iO  V  ^^^^^  kleine  gelbe  Blättchen  oder  krystal- 

linische  Kömer  ^  sehr  leicht  in  Aether^  schwer  in  Alkohol 
löslich.  Platinchlorid  fallt  aus  der  ätherischen  Lösung  das 
Doppebah  GisHuNjOt,  2  HCl,  2PtCl|.  Der  Diazobenzol- 
Amidobenzo'iaäureäther^  €isH8(6iH6)(NH2)N892,  wird  durch 
directe  Verbindung  erhalten  und  krystallisirt  in  hellgelben 
Blättchen  oder  Nadeln,  welche  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich  sind.  Platinchlorid  erzeugt  in  seiner  alkoholischen 
Lösung  einen  weifsgelben  krystallinischen  Niederschlag  von 
der  Formel  GisHjsNsOj,  2HC1,  2PtCl2;  Salpeters.  Silber 
giebt  einen  ähnlichen  gelben  Niederschlag. 

Das  Diazobenzol  ist  durch  die  Mannigfaltigkeit  seiner 
Umsetzungen  imter  dem  Einflufs  von  Beagentien  ausge- 
zeichnet. Schwefels,  und  bromwasserstoffs.  Diazobenzol 
zerfallen  durch  kochendes  Wasser  in  analoger  Weise  wie 
die  Salpeters.  Verbindung  (2),  z.  B.  : 

Schwefels.  Diazobenzol  Phenylalkohol 

GAN,,  SH,0,  +  H,^  =   €eHeO  +  »H^O^  +  N,. 

Wird  Salpeters.  Diazobenzol  vorsichtig  in  auf  40®  er- 
wärmtem Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  im  Wasserbade 
destillirt,  so  bleibt  im  Rückstand  nacli  vollständiger  Ab- 
Bcheidung  des  Alkohols  Dinitrophenylsäure  (bei  früherer 
Unterbrechung  ist  Nitrophenylsäure  oder  Phenylalkohol  und 
Salpetersäure  nachweisbar);  während  in  das  Destillat  Benzol 
übergeht.  Die  Zersetzung  erfolgt  gleichzeitig  nach  den 
beiden  Gleichimgen : 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  484.  —  (2)  Jabresber.  f.  1862,  842. 
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8«lpeten. 
^^  Diaxobensol         Alkohol     Bensol       Aldehyd 

I.    «eH^N,,  NHO,  +  €A^  =  ^«H.  +  €Ä^  +  N,  +  NHO^ 

PhenyUlkoboI 

II.    €eH4Nt,  NHO,  +  H,0     =  GeHe^  +  N,  +  NHO,. 

Schwefels.  Diazobenzol  zerfällt  bei  gleicher  Behandlung  nftcii 
der  Gleichung  : 

Schwefels. 
DiaxobeDiol  Alkohol         Beniol        Aldehyd 

Durch  kalte  rauchende  Salpetersäure  wird  Salpeters. 
Diazobenzol  unverändert  gelöst,  in  der  Siedehitze  aber  in 
Trinitrophenjlsäure  (durch  schwächere  Säure  in  Nitro-  oder 
Dinitrophenjisäure)  verwandelt.  Schwefels.  Diazobenzol 
wird  in  der  Wärme  durch  concenlxirte  Schwefelsäure  unter 
Entwickelung  von  Stickgas  und  Bildung  von  DisulfophenyUnr 
säure,  GeEU;  SsHiOg  (1)^  zersetzt  Diese  Säure  bildet  aulser 
dem  früher  angeführten  Barytsalz  (über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet 2  (GeHeBatSjOg)  '\'1B.%0)  und  dem  in  wasserfreien 
Warzen  oder  elliptischen  Blättchen  krystallisirenden  Süber- 
salz,  nach  deren  Metallgehalt  sie  als  zweibasische  Säure  er- 
scheint, noch  ein  basisches  Baryissiz  (wasserfrei  GeHsBasStOg); 
das  bei  Anwendung  von  überschüssigem  Baryt  erhalten 
wird,  in  zarten  rechtwinkelig  vierseitigen  Tafeln  oder  Säulen 
krystallisirt  und  sich  von  dem  vorhergehenden  durch  gröfsere 
Löslichkeit  und  die  stark  alkalische  Reaction  seiner  Lösung 
unterscheidet.  Sie  bildet  femer  fünf  verschiedene  (nicht 
näher  beschriebene)  jBZ^salze,  unter  anderen  das  Salz 
66H4Pb4St08 ;  sie  scheint  demnach  mit  verschiedener  Basi- 
dtät  aufbreten  zu   können  (2).  —  Schwefels.  Diazobenzol 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  434.  —  (2)  A.  KekuU  hat  (Zeitschr.  Chem. 
1866,  698)  Id  Gemeinschaft  mit  Leverkus  die  Phenol-Disulfosdwre dntch 
Einwirkung  yon  rauchender  Schwefelsäure  auf  Phenol  dargestellt  und 
Oriefs*  Disulfophenylensänre  mit  derselben  identisch  getunden.  Das 
Barytsalz  der  aus  Phenol  und  der  aus  Diazobensol  dargestellten  8&ure 
ergab  die  Formel  €«11460,8,07  -f-  4  B^Q ;  das  Silbersais  die  Ton 
G riefe  gefundene;  das  schön  krystalUsirende  Kalisalz  ist  G^KJiJß^^ 
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wird  durch  wässeriges  Schwefelkalium  unter  Entwickelung  '^Jj^' 
von  Stickgas  und  Bildung  eines  flüchtigen  übelriechenden  ▼•"'•^'^ 
gelblichen  Oels  von  gröfserer  Dichte  als  Wasser  zersetzt. 
Dasselbe  (vom  Benzylmercaptan  bestimmt  verschiedene) 
Oel  bildet  sich  auch;  wenn  das  in  Wasser  vertheilte  Gold- 
aalz  in  einer  Betorte  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt 
und  die  Flüssigkeit  destillirt  wird;  in  der  Betorte  bleibt 
neben  Schwefelgold  eine  Lösung  von  Salzsäure  und  wenig 
Chlorammonium  und  salzs.  Anilin.  Ein  kleiner  Theil  des 
Diazobenzols  wird  folglich  nach  der  Gleichung : 

Diasobenzol  Anilin 

CeH^Nj,     +     8H,g    =    €eH,N    +    NH,    +     8  8 

zersetzt.  In  alkoholischer  Lösung  erfährt  das  Goldsalz  dieselbe 
Zerlegung.  Im  trockenen  Zustande  setzt  es  sich  mit  darüber 
geleitetem  Schwefelwasserstoff  in  Salzsäure^  Diazobenzol 
und  Schwefelgold  um;  bei  Anwendung  nicht  sehr  kleiner 
Mengen  tritt  aber  Explosion  ein ;  bei  der  Silberverbindung 
erfolgt  diese  immer.  —  Jodwasserstoff  fallt  aus  einer  wäs- 
serigen Lösimg  von  schwefeis.  Diazobenzol  unter  heftigem 
Aufbrausen  Monojodbeneol ,  GqR^J ,  als  schweres  Oel; 
mit  Kalilauge  gewaschen,  getrocknet  und  wiederholt  recti- 
ficirt  siedet  es  wie  die  von  S  crugh  am  (1)  dargestellte  Ver- 
bindung, mit  welcher  es  identisch  ist,  gegen  190*^;  durch 
starke  Salpetersäure  wird  es  schon  in  der  Kälte  in  eine 
feste,  in  Nadeln  krystallisirende '  Nitroverbindung  verwan- 
delt Die  Bildung  des  Jodbenzols  erfolgt  nach  der  Glei- 
chung 66H4N,  -f  H J  =  GeHöJ  +  Nj.  —  Verdünnte 
Kalilauge  scheidet  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Salpeters. 

-|-  HfO.    Kekul^  Teranichaalioht  die  Beziehung  der  Phenol-Disulfo- 

siare    bot    Phenol- Monosalfosäore   (Phenjltohwefelsänre)    daroh    die 

Fosmelo 

Phenol-Solfosllare  Phenol-DiBulfostture 

(Phenokohwe^Bls&ore)  (Disalfophenylenaaiire) 

indem  Er  annimmt,  dafs  in  beiden  Säuren  die  Gruppe  SOgH  Wasser- 
stoff im  Kern  Q^B^  ersetst  —  (1)  Jahresber.  t  1864,  606. 
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«•«*«"o>  Diazobenzols  sehr  lan^Bam  in  der  Kälte ,  rascher  in  der 
■•  Siedehitze,  unter  Entwickelung  von  Stickstoff  einen  braun- 
rothen  amorphen,  bei  dem  Erkalten  harzähnlich  erstarren- 
den, in  Aether  und  Benzol  leicht,  in  siedendem  Alkohol 
schwer  löslichen  Körper  von  der  Formel  624H18NJO  ab, 
der  aus  dem  Diazobenzol  durch  Au&ahme  von  Wasser 
und  Austritt  von  Stickstoff  entsteht  :  4G«H4Ng  -f-  HjO 
=  GjiHigNjO  4"  3N2.  Verwickelter  ist  die  Zersetzung 
bei  Anwendung  von  alkoholischer  Kalilauge.  Bei  der 
Destillation  der  Mischimg  geht  in  diesem  Falle  mit 
dem  Alkohol  Benzol  imd  Aldehyd  über,  später  ver- 
flüchtigt sich  mit  den  Wasserdämpfen  Dtphenyl,  im  Kühl- 
rohr krystallinisch  erstarrend  und  identisch  in  seinen  Eigen- 
schaften mit  der  von  Fittig  (1)  beschriebenen  Verbin- 
dung; im  Bückstande  bleibt  nebst  Salpeters.  Kali  der  braune 
amorphe  Körper.  Diese  Producte  werden  durch  drei  ver- 
schiedene Umsetzungen  gebildet,   nach  den  Gleichungen  : 

DiazobeoKol       Alkohol  Benzol         Aldehyd 

I.       GeH4N,    H-    €tHe^     =    ^J^^    +    «jH^O     +    N,. 

Diphenyl 
II.     2GeH4N,    -f     G,He0    =    Gi,Hio-|-    G,H4^    -f    N4. 
III.    Die  oben  für  die  Einwirkung  des  wäMerigen  Kali's  gegebene. 

Verdünnte  Ammoniakflüssigkeit  wirkt  auf  Salpeters.  Diazo- 
benzol in  ähnlicher  Weise  wie  wässerige  Kalilauge.  Neben 
dem  harzähnlichen  Körper  bildet  sich  aber  noch  Diazo- 
amidobenzol,  welches  dem  abgeschiedenen  Harzkuchen 
durch  heifsen  Alkohol  entzogen  werden  kann;  266H4Nt 
-|-  NHj  =  CigHiiNs  -f-  N,.  Bei  Anwendung  concentrirter 
Lösungen  ist  die  Zersetzung  weniger  einfach.  Giefst  man 
eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Salpeters.  Diazobenzol 
tropfenweise  und  unter  Abkühlung  in  Ammoniakflüssigkeit 
von  0,880  spec.  Gewicht,  so  scheidet  sich  eine  hellgelbe, 
unter  Gasentwickelung  schnell  sich  bräunende  Substanz 
ab  9  welche  auTser  deu  mit  verdünntem  Ammoniak  auftre- 


(1)  Jahreeber.  f.  1862,  417;  f.  1864,  486,  520. 
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tenden  Producten  noch  eine  neue ,  explosive  Verbindung  ™*"iJy^ 
enthält.  Der  gröfsere  Theil  dieser  letzteren  ist  in  dcOr 
intensiv  gelbgefärbten  ammoniakalischen  Flüssigkeit  gelöst 
und  bleibt  nach  dem  freiwilligen  Verdunsten  derselben  in 
gelben ;  durch  Waschen  mit  Wasser  rein  zu  erhaltenden 
Prismen  zurück.  Ihre  (aus  den  Zersetzungsproducten  er- 
schlossene) Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
GijHisNöG;  ihre  Bildimg  läfst  sich  daher  durch  die  Glei- 
chung 2€6H4N2  +  NH3  +  H2O  =  eijHisNftO  erklären. 
Sie  explodirt  im  trockenen  Zustande ,  sowohl  beim  Erhitzen 
als  durch  Reibung  oder  Stofs  noch  heutiger  als  das  sal^i 
peters.  Diazobenzol.  Sie  ist  in  Wasser  nichts  in  Alkohol 
und  Aether  unter  Zersetzung  und  Oasentwickelung  löslich ; 
von  verdünnter  kalter  oder  heifser  Kalilauge  wird  sie  un- 
verändert aufgenommen  und  aus  der  Lösung  durch  Säuren 
wieder  gefällt.  Von  verdünnten  Säuren  wird  sie  in  der 
Kälte  nicht  angegriffen^  in  der  Siedehitze  aber  nach  der 
Gleichung  GijHisNßG  =  €ÄG  +  e6H7N  -f  2N,  in 
Phenylalkohol,  Anilin  und  Stickstoff  gespalten.  Bei  dem 
Verdampfen  ihrer  alkoholischen  Lösung  wird  Benzol  frri 
und  in  dem  zähen  Rückstand  ist  Diazo-Amidobenzol  entr 
halten.  —  Die  wässerige  Lösung  des  Salpeters.  Diazoben- 
zols  wird  durch  mehrtägige  Digestion  mit  kohlens.  Baryt 
unter  schwacher  Gasentwickelung  zersetzt.  Zur  Trennung 
der  in  der  abgeschiedenen  braunrothen  kiystallinischeh 
Masse  enthaltenen  Producte  befreit  man  sie  durch  Salz- 
säure von  kohlens.  Baryt;  extrahirt  dann  mit  wenig  kaltem 
Alkohol;  verdampft  die  alkoholische  Lösimg ^  nimmt  deii 
Rückstand  in  Ammoniakflüssigkeit  auf  und  fällt  aus  dem  Filtrat 
durch  Salzsäure  de&  Phenol-DiazobenzoL  Das  rückständige, 
in  kaltem  Alkohol  schwerlösliche  Phenol-Didiazobenzol  wird 
in  verdünnter  Kalilauge  aufgelöst  (eine  braunrothe  amorphe 
Beimengung  bleibt  hierbei  zurück)  ^  aus  der  filtrirten  Löf 
Bung  durch  Salzsäure  gefällt  und  aus  kochendem  Alkohol 
umkrystallisirt.    Das  mit  dem  Azoxybenzid  isomere  Phenol- 

JabrMbarlebt  f.  Cb«in.  u-  ■■  w.  fllr  1866.  29 
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BüM^Mi  DiaBohenaolj  GuHioNsO,  krystaUisirt  aus  Alkohol  und 
T«rwudt«.  ^ether,  in  denen  es  leicht  löslich  ist,  in  gelben  bis  braunen 
Warzen  und  Prismen ;  aus  heifsem  Wasser  in  rhombischen 
Prismen  mit  violettem  Sphimmer.  Es  schmilzt  bei  148  bis 
1540  zu  einem  braungelben  Oel^  das  sich  in  höherer  Tem- 
peratur unter  Bildung  gelber  Dämpfe  zersetzt  £b  hat 
schwach  saure  Eigenschaften^  sofern  es  in  ammoniidcali- 
scher  Lösung  auf  Zusatz  von  Metallsalzen  1  Atom  Wasser- 
stoff gegen  Metalle  austauscht;  es  zersetzt  ab^  die  koh- 
lens.  Salze  nicht  und  bleibt  bei  dem  Verdampfen  seiner 
Lösung  in  Ammoniak  oder  kohlens.  Kali  unverbunden 
zurück.  Das  Säberphehol-Diazobenzoly  GisH^AgNtO^  ist 
ein  gelber  bis  scharlachrother  amorpher ;  bei  100<^  yerpof- 
fender  Niederschlag;  die  ^/«iverbindung  ist  ebenfBills  gelb 
und  amorph.  Das  Phenol^  Didiaeoberusol,  Gi^ELiJS^Q, 
krystaUisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  alkohoHscheB 
Lösung  in  rundlichen  Körnern  ^  aus  der  heifs  gesättigten 
in  rothbraunen  metallisch  glänzenden  Blättern  oder  Nadeln, 
aus  der  ätherischen  Lösung  in  rothbraunen  Nadeln.  Et  * 
schmilzt  bei  131^.  Von  Ammoniak  wird  es  nur  schwer, 
von  wässerigen  kohlens.  Alkalien  und  verdünnten  Säuren 
nicht  aufgenonunen,  von  kalter  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Salzsäure  mit  rother  Farbe  gelöst  und  beim  Kochen 
(durch  Salpetersäure  schon  in  der  Kälte)  zersetzt.  •— 
Kohlens.  Kali  zersetzt  das  Salpeters.  Diazobenzol  unier 
Bildung  der  amorphen  Substanz  GsiHisNfO  (S.  448)  und 
von  Phenol-Didiazobenzol.  —  Wird  das  Platindoppebals 
des  Diazobenzols  mit  der  zehnfachen  Menge  Soda  gemiscfat 
in  einer  B.etorte  erhitzt,  so  liefert  es  unter  Gasentwkske* 
lung  Manochlorbenzol ,  GeHsCl  (1),  nach  der  Gleichung 
GeH^N,,  HCl,  PtCl,  =  GeHftCl  +  Pt  +  CU  +  N,.  Brom- 
Wasserstoffs.  Diazobenzol-Platinbromid  (das  durch  Zusatz 
von  Platinbromid  aus  einer  wässerigen  Lösung  des  lalpe* 


(1)  JfthresW.  f.  1861,  614. 
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ters.  Diazobenzols  als  krystalliniBcher  gelbrother  Nieder-  "^^J;"*' 
schlag  gefällt  wird)  liefert  in  analoger  Weise  Monobrom- 
benzoly  GeH^Br  (1).  Dasselbe  wird  auch  durch  Erhitzen 
des  mit  kohlens.  Natron  gemischten  Diazobenzolperbromides 
oder  durch  Erwärmen  seiner  alkoholischen  Lösung  erhal- 
ten, nach  der  Gleichung  : 

Diasobensol-         Monobrom- 
perbromid  benaol 

€ÄN8,HBr,  =  €eH,Br  +  Ng  +  Br,. 
Griefs  fUhrt  noch  an,  dafs  Salpeters.  Aethylanilin  mit 
salpetriger  Säure  nicht,  wie  Er  erwartet  hatte,  ein  äthylirtes 
Diazobenzol  liefert  (welches  zu  einem  Äethylphenylalkohol 
fiihren  würde),  sondern  imter  Bildung  von  Salpeters.  Dia- 
zobenzol nach  der  Gleichung  : 

Salpeters.  Aethyl-  Salpeters.  Diazo- 

anilin  beosol  Alkohol 

6eH«(G,B,)N,  NH^.  +  NH0,   =  ^AN«»  NHO,  +  QJELfi^   +   H,^ 
zersetzt  wird. 

Im  zweiten  Theil  der  Abhandlung  (2)  berichtet  Griefs 
über  die  Diazoverbindungen,  welche  aus  Substitutionspro- 
ducten  des  Anilins  erhalten  werden,  und  den  vorhergehen- 
den sehr  ähnlich  sind,  im  Allgemeinen  aber  gröfsere 
Beständigkeit  zeigen.  —  Salpeters.  Dtazobrombenzol, 
GeHsBrNj,  NHOs,  bildet  sich  bei  raschem  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  eine  wässerige  Lösung  von  Salpeters. 
Bromanilin  (bei  langsamem  Einleiten  scheidet  sich  das 
schwieriger  zu  zersetzende  Diazo-Amidobrombenzol  ab)  und 
wird  aus  der  durch  freiwillige  Verdunstung  concentrirten 
Lösung  durch  Alkohol  und  Aether  gefilllt.  Es  krystallisirt 
in  weifsen  Schuppen  oder  Tafeln ,  explodirt  weniger  heftig 
durch  Erhitzen  oder  Stofs  und  ist  leicht  in  Wasser,  schwerer 


(1)  Jahresber.  f.  1857,  449;  f.  1862,  416.  Das  aus  diesem  Mono-» 
brombenzol  dargestellte  NUrobrombenMl  ergab  ebenso  wie  das  damit 
damit  idenüscbe  o-Bromnitrobensol  (8.467)  den  Schmelspunkt  bei  120®; 
der  Yon  Co o per  angegebene  Schmelspankt  (unter  90®)  ist  demnach 
^rtig.  ^  (2)  l^hiL  Trans.  OLIV,  696 ;  Chem.  Soe.  J.  [3]  Y,  66  $  im 
Aassag  J.  pr«  Gbsm.  €1,82.. 
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'^"^ir*"*  ^  Alkohol  und  fast  nicht  in  Aether  löslich.    Aus  der  w&sse- 
TdwMdt«.  rjgßjj  Lösung  ftUt  Jodwasserstoff  unter  Entwickehing  von 
Stickgas  Jodbrombenzol,  66H4BrJ,  nach  der   GHeichimg  : 

Salpeters.  Diaio- 

brombensol  Jodbrombenzol 

€eH,BrN„NHOa     +     HJ     =    GeHaBrHJ    +    NHO,     +    Nf 

Das  Jodbrombenzol  kiystallisirt  in  weifsen^  bei  90o  achmel- 
zenden  Blättchen  und  ist  unzersetzt  flüchtig.  Es  ist  mit 
dem  S.  456  angeftLhrten  Bromjodbemol  identisch.  (VgL  auch 
S.  455).  Schwefels.  Dtazobrombenzol ,  GeHsBrN^,  SHtO«^ 
krystallisirt  in  farblosen  Prismen  und  ist  leicht  lösfidi 
in  Wasser.  Das  bromwasserstoffs.  SalZ;  GcHsBrNt; 
HBr^  wird  erhalten  1)  durch  Fällung  des  schwefeb. 
Salzes  mittelst  Chlorbaryum  und  freiwillige  Verdunatang 
der  Lösung;  oder  2)  durch  Zusatz  einer  ätherischen 
Bromlösung  zu  einer  Lösung  von  Diazo-Amidobrombensol 
(S.  453);   wo  es  sich  sogleich  krystallinisch  abscheidet  : 

Diaso^Amido-  Bromwasaerstoflb.      Tribroni- 

brombensol  Diasobrombensol         anilin 

€t,H»Br,Na     +     4  Br    =    G^HsBrNt,  HBr  +  6 ABr^    +    HBr. 

Es  bildet  perlglänzende  weifse,  in  Wasser  leicht  lö»* 
liehe ;  in  Aether  unlösliche  Schuppen.  DUucbrombemMol- 
perbromid,  GeHsBrN^;  HBr,  Br«;  wird  durch  überschüBaiges 
Bromwasser  aus  einer  der  vorhergehenden  Verbindungen 
als  orangegelber  krystallinischer  Niederschlag  gefUlt  und, 
durch  Umkrystallisiren  aus  mäfsig  warmem  Alkohol  gerei- 
nigt ,  in  monoklinometrischen  Prismen  erhalten.  Es  iat  in 
Wasser  unlöslich  ^  in  kaltem  Alkohol  und  in  Aether  aetff 
schwer  löslich ;  beim  Erhitzen  verpufil  es  schwach.  Salze. 
Diazobrombemol'PlaHnchlortd ,  GÄBrN,,  HCl,  PtCIf,  wird 
aus  den  Lösungen  der  Diazobrombensolsalze  durch  Platin- 
chlorid in  gelben^  fast  unlöshchen  Kryställchen  ge&Ut ;  das 
Oolddoppebalz  GeHsBrN,,  HCl,  AuCU ,  krystaUiBirt  aus 
warmem  Alkohol  in  gelben  Blättchen.  Diazobromlemull'' 
Silberoxyd ,  GeHsBrN^;  AgHO,  ist  ein  weifser  unlösfidier 
Niedersdilag ;  Diazobrombeneol-Kali,  G^BJßtS^,  EHO, 
krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in  weifsen  Plaltea 
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und  wird  aus  der  alkohoÜBchen  Lösung  durch  Aether  ™««>t«»*i 
gallertig  gefsLllt.  DuizobrombenMol,  €6HsBrN2;  kann  aus 
seinen  Verbindungen  durch  Säuren  oder  Alkalien  abge* 
schieden  werden.  Es  bildet  hellgelbe  Nadeln  ^  die  durch 
Reibung  oder  Stofs  mit  der  gröfsten  Heftigkeit  explodiren 
und  sich  auch  freiwillig  nach  kurzer  Zeit  zersetzen.  Frisch 
bereitet  verbindet  es  sich  wieder  mit  Säuren  und  Basen; 
in    Aether    löst    es   sich  unter  heftiger   Gasentwickelung. 

I)iazo.Amidobrombeneol,  GitHgBrjNs  =  GÜnjlrN  }'  ^^^®* 

sich  bei  der  Einwirkung  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Bromanilin  auf  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von 
Salpeters.  Diazobrombenzol  und  krystallisirt  in  gelben  Na- 
deln oder  Blättchen;  es  ist  mit  der  im  Jahresbericht 
Mr  1862;  339  angeftUirten;  aus  Bromanilin  durch  salpetrige 
Säure  erhaltenen  Verbindung  identisch.     DiazobrombenzoU 

^m*rfoi6n«o2«aiire,  GisHioBrNe,  =|«g»§^«}-,    krystaUi- 

sirt  aus  Aether  in  kugeligen  Aggregaten  von  Nadeln.  — 
Durch  Ammoniakflttssigkeit  werden  die  Erystalle  des  Diazo- 
brombenzolperbromides  in  DiaaobrombenzoKmid^  GeHsBrN^; 
HN,  verwandelt,  das  sich  in  öliger  Form  abscheidet  und, 
durch  Destillation  mit  Wasser  gereinigt,  nach  einiger  Zeit 
zu  krjstallinischen  Schuppen  erstarrt.  Es  schmilzt  bei  20^ 
und  verpufil  bei  stärkerem  Erhitzen  schwach,  läfst  sich 
aber  mit  Wasser  deslilliren.  Correspondirende  Verbin- 
dungen werden  ^bei  der  Einwirkung  von  Aethylamin  und 
Anilin  erhalten.  Aethyldiaeobrombensotimid  ^  GeHsBrN^, 
(€»H6)N,  ist  ein  gelbliches,  weit  unter  0^  noch  nicht  erstar- 
rendes Oel;  Phenyldiazobrombeneolimtd ,  €eH8BrNs,(66H5)N, 
bildet  orangegelbe  Erystalle.  —  Die  Zersetzungen  des 
Diazobrombenzols  und  seiner  Derivate  sind  denen  des  Diazo- 
benzols  analog,  und  liefern  gebromte  Producte.  Nasdren- 
der  Wasserstoff  bildet  mit  Diazobrombenzolimid  Brom- 
antkn,  identiisch  mit  dem  gewöhnlichen : 

Diaaobrom- 

bemolimid  BrommDilin    ' 

GABrN,    +    SU    =    €eU«UrN    +    2NH,. 
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Bei  dem  Eiiiitzen  des  Salpeters.  Dlazobrombenzol-Fla- 
*•  tinchlorides  entsteht  Chhrbrombenzol,  GöHJBrCI ,  nach  der 
Gleichung  GeHsBrN,,  HCl,  PtCl,  =  GÄBrQ  +  Pt  + 
Clj  -f-  Ng.  Das  Chlorbrombenzol  krystallisirt  in  weilsen 
Nadeln  von  Benzolgeruch,  es  ist  flüchtig ,  schwer  in  Al- 
kohol und  leicht  in  Aether  löslich.  Das  bromwasserstofis. 
Diazobrombenzol-Platinbromid  giebt  beim  Erhitzen  Dibrom- 
benzol^  GeHiBrg;  dasselbe  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen 
des  Diazobrombenzolperbromides  für  sich  oder  mit  kohlens. 
Natron  (nur  bei  sehr  kleinen  Mengen  ist  diefs  ohne  Explo- 
sion ausführbar),  sowie  bei  der  Zersetzung  durch  kochen- 
den Alkohol.  Durch  Destillation  wird  es  als  fast  farbloses 
rasch  erstarrendes  Oel  erhalten.  Es  krjstallisirt  ans  Aether 
in  rectangulären  Prismen,  schmilzt  bei  89^  und  ist  demnach 
mit  der  von  Couper  (1)  beschriebenen  Verbindung  iden- 
tisch. —  Diazodibrombenzoherhinduikgen,  Salpeters,  Diaao- 
dibrombemol,  GeHgBrgNg,  NH03 ,  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  eine  mit  Salpetersäure 
angesäuerte  Lösung  von  Salpeters.  Bromanilin.  Man  über- 
läfst  die  Flüssigkeit  der  freiwilligen  Verdunstung,  nimmt 
den  Bückstand  in  schwachem  Alkohol  auf  und  flQIt  das 
Salz  durch  Zusatz  von  Aether.  Diu'ch  vorsichtiges  Ver- 
dunsten der  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung  wird  es 
in  zarten  weifsen  Prismen  erhalten,  die  durch  Schlag  nur 
mäfsig  verpuffen  und  deren  wässerige  Lösung  ziemlich 
beständig  ist.  Weitere  von  Griefs  beschriebene  Ver- 
bindungen sind :  das  Platindoppelscdzj  GeHsBr^Nt,  HCl,  FtClt^ 
orangegelbe  schwerlösliche  Blättchen;  Diatodibrombemoir 
perbromid,  GeHgBrgNj,  HBr^ ,  seidige  Nadeln ,  durch 
siedenden  Alkohol  unter  Bildung  von  Tribrombenzol  ser- 
setzbar;  Diazodibrombenzolimid ,  GeHtBr^N«,  HN,  weüse 
Nadeln,  bei  62^  schmelzbar,  schwerlöslich  in  Wasser, 
leichter  in  heifsem  Alkohol  und  leicht  in  Aether  löslich. 


(1)  Jthreaber.  f.  1867,  450. 
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Diagochlorbenzol -Yerhindimgeii.  Das  Salpeters,  Salz^  ^***^ijr**' 
GeHsClNt;  NHO3 ;  krjstalllsirt  in  weifsen  Blättchen  und 
liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  Chlorphenylsäure.  Das 
PUUmdappelsaU,  GfHaClN,,  HCl/PtCl»,  bildet  gelbe  Na- 
deln ;  mit  kohlens.  Natron  erhitzt  liefert  es  Dichlorbenzol, 
G6H4CI2 ,  in  Nadeln  oder  vierseitigen  Prismen  von  aromati- 
schem Geruch.  Das  Perbromid,  GeH-sClNj,  HBr^,  krystal- 
lisirt  in  gelben  Prismen  und  Uefert  mit  kochendem  Alkohol 
Bromchlorbenzol y  GeBUClBr,  welches  nach  G rief s*  spä- 
terer Angabe  (1)  dieselbe  Krjstallform  und  denselben 
Schmelzpunkt  (65«)  hat,  wie  das  S.  464  angeführte  OÄ&r- 
brambenzol  (2).  Diazoehlorbenzol ,  GeHgClNi,  ist  ein  leicht 
explodirender  citrongelber  Niederschlag;  Diaeochlorbenzol" 
inddy  GeHgClN,  HN;  bildet  leicht  schmelzbare  Krjstalle. 
—  Die  folgenden  Verbindungen  hat  Griefs  nicht  näher 
beschrieben  : 

DuaodiMofhenuil  -  Ver^Mim^miL 

Salpeters.  Diacodichlorbensol,  €eHtCl,N„  NHO„  weilsa  Bllklloben. 
Platindoppelsais,     GJELJC\J&t^  HCl,  PtClf,  glAnsende  gelbe  BlJUftoben. 
Perbromid,  G^Cl^^HBri,  gelbe  Prismen. 


(1)  Zeitschr.  Cbem.  1866,  301.   —    (2)    O riefe   soblieAit  aas  der 

Identit&t   dieser   beiden  Verbindungen ,   deren   Formeln   sich   ans   den 

Bildnngsgleiobangen 

Platindoppelsals  des  Ohlorbrom- 

Diazobrombensols  benzol 

I.    €eH,BrN„  HCl,  PtCl,    =    €eH,BrHCl  +  N,  +  Pt  +  Cl, 

Diasochlorbensol-  Bromcblor- 

perbromid  bensol 

U.     GeH.ClN,,  HBr,  Br,       =    e.H«ClHBr  +  N,  +  Br, 

Terscbieden  ergeben,  daft  Ton  den  seobs  Atomen  Wasserstoff  im  Bensol 

mindestens  swei  gleicbwertbig  sind.  In  gleiober  Weise  bat  O riefe  aucb 

das  Chlorjodbemolt  6iH4JCl,  welches  bei  der  Destillation  des  mit  Soda 

gemengten  Platindoppekalaes,   OeHgJNt,  HCl,  Pt01„   als  krystalliniscbe 

Masse  erhalten  wird  nnd  ans  Alkohol  in  gUbisenden  Blüttcben  krjstal- 

lisirt,  identisch  geftmden  mit  «MoA/Msfisel ,   6eH4ClJ ,   welches  durch 

Jodwasserstoff  ans   der  Lösung   des   aalpelors.   DiaaochleilMnaolf  ab- 

gMchieden  wird.    Dasselbe  gilt  ftlr  Jodbrcsbenaol  und  Bron^^dbeiiaol 

(S.  462,  466). 
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siMobMMi  DiatqjodiemMol-VerhmiMHgem, 

""'«CM.  Salpeters.  Diasojodbenxol,  (^eH^JN,,  NUOai  leichtlösHche  weüjie  Nedeln. 
Schwefels.  ,  ,  GeH^JN,,  SHjO«,  leichtlösliche  weüse   BlAti- 

chcD,  schwerlöslich  in  Alkohol. 
PUtindoppelselz,  €eH,JN„  HCl,  PtCl,,  hellgelbe  Nadeln. 
Perbromid,  GßHgJ^t,  HBr,,  citrongelbe  Blättohen. 
Bromjodbenzol,  €0H4JBr,  ans  Alkohol  und  Aether  in  weüÜMn  BULttem 

krytUlb'sirend,  flfichtig.     Vgl.  8.  452. 
Diasojodbenzol,  GJigTSff  gelber  explosirer  Niederschlag. 
Diazojodbenzolimidy   O^H^JNti  HN,   gelblich  weifse,  leicht  sehmelzbare 

Krystalle  Ton  aromatischem  Gerach,  mit  Wasser  destillirbar. 

Die  von  a-  und  /9-Nitranilin  sich  ableitenden  Diazonürobenzol' 
Verbindungen  bUden  zwei  isomere,  in  ihren  Eigenschaften 
abweichende  Gruppen.  —  Salpeters*  a-Diazofotrobeneol, 
€0H5(N02)N8,HN08,  wird  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Salpeters.  a-Nitranilin  (1)  gebildet  und  aus  der 
alkoholischen  Lösung  durch  allmäligen  Zusatz  von  Aether  in 
langen  Nadeln  abgeschieden.  Es  ist  leicht  löslich  in  Was- 
ser. Das  Platindoppelsalz,  GeH8(N92)N„  HCl,  PtClj,  kry- 
stallisirt  in  Nadeln  oder  Prismen ;  das  Perbromid  in  orange- 
gelben Prismen,  in  Wasser  imd  Aether  fast  unlöslich,  leicht 
löslich  in  heifsem  Alkohol.  a-Diazonitrobemolimid  bildet 
gelbe,  in  heifsem  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Blätt- 
chen vom  Schmelzpunkt  71®.  —  Salpeters,  ß-Diazonitrobenzol 
bildet  würfelähnliche  Säulchen.  Das  schwierig  krystallisir- 
bare  und  leicht  zersetzliche  Perbromid  wird  sowohl  aus 
dem  Salpeters.  /9-Diazonitrobenzol  als  aus/?-Diazo-Amidonitro- 
benzol  durch  überschüssiges  Brom  erhalten,  im  letzteren 
Fall  nebst  Tribromnitranilin  : 

j9-Diazo-Amido- 
nitrobenzol  y^-Perbromid  Tribromnitranilin 

€„Hg(NO,)^a  +  8Br  =  CJH,(N0,)N„  HBr, -[- €eHa(N0jOBr,N+ 2  HBr. 


(1)  Griefs  bezeichnet  alf  a^NUranüin  die  nach  Arppe's  Methode 
durch  Einwirkung  von  Alkalien  anf  nitrirte  Anilide  dargestellte  Baae ; 
als  fl'Niirtmüm  die  durch  Bednotion  des  Dinitrobensols  mittelst  Schwe- 
felammoniums erhaltene.  Biajetst  haben  diese  Namen  die  umgekehrte 
Bedeutung  gehabt  YgL  Jahiesber.  t  1855,  543;  t  1860,  849;  f.  1868, 
421 ;   f.  1864,  422.  —  (2)  Zeitsohr.  Chem.  1866,  217. 
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Das  PlcUmdopptisah  ist  dem  des  a-Diazonitrobenzola 
ähnlich.  ß-Diazonitrobenzolirmd  kryatallisirt  in  weiTsen  Nadeln 
von  Nitrobenzolgeruch  und  schmilzt  bei  Ö2^  Die  Zer- 
setznngsproducte  der  a-  und  j^-Diazonitrobenzol- Verbindungein 
constituiren  ^  gleichfalls  zwei  isomere  Reihen.  Die  alko- 
holische Lösung  des  a-Diazonitrobenzolperbromides  giejbt 
beim  Erwärmen  a-Bromnürobeneol  vom  Schmelzpunkt  120^, 
welches  nach  Griefs'  vergleichender  Untersuchung  mit 
der  von  Coup  er  (1)  beschriebenen  Verbindung  identisch 
ist;  und  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelammonium  in 
Octaedem  krjstallisirendes^  bei  57®  schmelzendes  a-Brom- 
anilin  Uefert.  Aus  /?-Diazonitrobenzol  wird  unter  denselben 
Umständen  ß-Bromnitrobenzol  vom  Schmelzpunkt  56®  gebil- 
det, welches  durch  Schwefelammonium  in  flüssiges  /?-ßrom- 
anilin  übergeht.  Femer  giebt  das  Platindoppelsalz  des 
flf-Diazonitrobenzols  bei  der  Destillation  mit  kohlens.  Natron 
a-Chlomürobenzol  in  langen  weifsen,  bei  83®  schmelzenden 
Nadeln,  die  durch  Schwefelammonium  in  gewöhnliches 
a-Chloranilin  übergehen.  Das  /f-Platindoppelsalz  liefert 
unter  denselben  Umständen  ß-Chlamürobenzol ,  aus  der 
ätherischen  Lösung  in  dicken  Säulen  krystallisirend  und 
bei  46®  schmelzend.  Es  wird  durch  Schwefelammonium 
in  flüssiges  (nicht  näher  untersuchtes)  ß-Chloranilin  ver- 
wandelt Vermischt  man  die  wässerige  Lösung  des  Salpeters. 
a-Diazonitrobenzols  mit  Jodwasserstofisäiu'e,  so  entsteht^  wie 
Griefs  in  einer  neueren  Mittheilung  (2)  weiter  angiebt^ 
a-Jodnitrobenzol  nach  der  Gleichung  :  ' 

Salpeters.  a-Diazo-  a-Jodnitro- 

nitrobenzol  bensol 

€eHa(N0,)N„  NH^,  +   H  J    =    OeH^CN^tW   +  NHOj  +  N,. 

Das  Salpeters.  /?-Diazobenzol  liefert  unter  denselben  Um- 
ständen /?- Jodnitrobenzol.  —  a-Jodnitrobenzol  krjstallisirt  in 
langen  gelbUchen  Nadeln  vom  Schmekpunkt  171®,5  und 
ist  auch  nach  der  ErystaDform  und  dem  Verhalten  identinoh 


(1)  Jabiesber.   f.  1S67,  450. 
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mit  dem  dm'ch  Einwirkung  von  SalpeterBänre  auf  Jodbenzol 
entstehenden  Product  (vgl.  bei  Benzol);  durch  Schwefel- 
ammonium wird  es  in  a-JodaniUn  (Schmelzpunkt  60^), 
identisch  mit  der  von  Hofmann  (1)  dargestellten  Base^ 
übergeführt.  ß-Jodnitrobenzol  krystallisirt  aus  der  mit  Was- 
ser versetzten  alkoholischen  Lösung  in  silberglänzenden 
BlftttcheU;  bei  freiwilliger  Verdunstung  der  ätherischen  Lö- 
sung in  grofsen  Prismen.  Es  schmilzt  bei  34^  und  siedet 
bei  280^.  Das  daraus  erhaltene  (noch  nicht  näher  be- 
schriebene) ß'Jodanüin  krystallisirt  in  silberglänzenden 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  25®.  Aus  der  folgenden  Zu- 
sammenstellung sind  die  charakteristischen  Unterschiede  in 
den  Schmelzpunkten  der  Verbindungen  beider  Reihen  er- 
sichtlich. 

Reihe  des 


0 

fNitranilins 

Jodnitrobenzol 

1710,6 

Bromnitrobenzol 

120» 

Chlornltrobensol 

83« 

Nitranilin 

141» 

Jodanilin 

60* 

Bromanilin 

570    flüss 

Chloranilin 

640    flOas 

Diazo-AxnidonitrobenEol 

246» 

Diazonitrobenzollmid 

7X0 

^•Nitranilins 
84» 
660 
46<> 
lOS» 
26» 


196» 
68«. 

Duiisoto/tfoZ- Verbindungen.  Salpeters,  Diazoioluol,  GtH^Nj; 
NHOs;  '^d  wie  die  vorhergehenden  Analogen  aus  einer 
wässerigen  L9sung  von  Salpeters.  Toluidin  oder  von  Diazo- 
amidotoluol  in  Nadeln  erhalten  imd  zerfallt  mit  kochendem 
Wasser  nach  der  Gleichung : 

Salpeters.  Diazotoluol  Krefylalkohol 

€yH«N„NHO,    +    HtO    =   €yH,0    +    NH^t    +    N«. 

Schwefels.  Diazotoluol^  GjHeNt;  SH^O^  bildet  Nadeln  oder 
Prismen.  Salze.  Diazotobiol-Fiatmchlorid,  GTHeNt,  HCl^PtClt, 
krystallisirt  in  gelben  Prismen  und  giebt  bei  der  Destillation 


(1)  Jahresber.  f.  IS^Voi  666. 
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mit  kohlene.  Natron  CUartoluol,  G^HtCl;  als  aromatiBches 
Oel.    Diazotobwlperbromidy  G^HeNs;  HBra,  ist  krystaUiniflch. 

DiazotoItiol'Afnidobemolf  GisHisNs  =  n^^^fpf  -ktu  bildet  sich 

aus  Anilin  und   Salpeters.  Diazotoluol    und  krystallisirt  in 
langen  gelben  Nadeln. 

2>tazoiitYram!8o/- Verbindungen  werden  wie  die  Diazonitro- 
benzol- Verbindungen  erhalten ,  mit  welchen  sie  in  ihren 
physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  grofse  Ana- 
logie zeigen.  Salpeters.  Dxazonüraniaol  ^  G7H5(NOs)N«0, 
NHOa;  krystallisirt  in  weifsen  BlättcheU;  das  Platindoppel' 
salz,  €7H5(Ne8)N80,HCl,PtCl,,  in  feinen  Nadehi.  Bei 
der  Destillation  des  letzteren  mit  kohlens.  Natron  wird 
Cklomüranisol,  €7H6(NO8)C10,  in  weifsen  Nädelchen  er- 
halten. Diazonüranisolperbromid ,  GtH.iQSO%)Nf&,  HBr«, 
bildet  gelbe  Blättchen  und  liefert  beim  Kochen  mit  Alko- 
hol Bromnürantsoly  €7H6(NOs)BrO;  das  in  opaken  hellgelben 
Nadeln  von  Nitrobenzolgeruch  krystallisirt  und  sublimirbar 
ist  Diazonitranisolimidy  €7H5(N08)N80,  HN,  bildet  hell- 
gelbe Nadeln  von  Bittermandelgeruch. 

Diazonaphtol  -  Verbindungen.  Salpeters,  DiazonapJUolf 
GioHeNt,  NHOt>  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  der  salpe- 
trigen Säure  auf  befeuchtetes  Salpeters.  Naphtalidin  und 
wird  durch  freiwillige  Verdunstung  der  von  einem  amorphen 
braunrothen  Froducte  abfiltrirten  wässerigen  Lösung  in 
explosiven;  leichtlöslichen  weifsen  Nadeln  erhalten.  Diaga* 
naphtolperbromid^  GioHeN«;  HBrs;  bildet  orangegelbe  Kry- 
stalle;  das  PlatmdoppeUalz ,  €ioH6Ns;HCl;PtCl8;  kurze 
gelbliche  fast  unlösliche  Prismen.  Diazonap/Uolimidj  GioEUN^^ 
HN;  geht  als  gelbliches ,  an  der  Luft  sich  bräunendes  Oel 
von  Naphtalingeruch  über,  wenn  die  bei  der  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  das  Perbromid  erhaltene  Substanz  mit 
Wasser  destillirt  wird.  —  Die  wässerige  Lösung  des  Sal- 
peters. Diazonaphtols  wird  in  der  Siedehitze  unter  Gas- 
entwickelung und  Abscheidung  eines  violettbraunen  Harzes 
zersetzt    Aus  der  heifs  filtrirten  Lösung  krystallisirt  Naph- 
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Md  tylolkohoU  GioHgO  (1);  in  weifsen  Schuppen^  von  welchen 
v«rw«iidt«*.  ^jjj  weiterer  Antheil  im  unreinen  Zustande  durch  Schütteh 
der  Mutterlauge  mit  Aether  und  Verdunsten  der  ätherischen 
Lösung  gewonnen  wird.  Auch  das  erwähnte  Harz  besteht 
aus  Naphtylalkohol  und  einer  braunrothen  Substanz.  Zur 
Reinigung  löst  man  das  Harz  imd  den  Abdampfrtickstand 
der  ätherischen  Lösung  in  Kalilauge  (welche  den  braun- 
rothen Körper  zurilckläfst)^  fallt  das  Filtrat  durch  Essig- 
säure und  destillirt  das  abgeschiedene  bald  erstarrende  Oel 
nach  dem  Auswaschen.  Durch  öftere  Wiederholung  dieser 
Behandlung  vollkommen  gereinigt  krystallisirt  der  Naphlyl- 
alkohol  in  glänzenden  weifsen  Blättchen  ^  die  bei  91^  zu 
einem  farblosen  Oel  schmelzen.  Er  ist  unzersetzt  flüchtige 
brennt  mit  rufsender  Flamme  und  ist  in  Wasser  nur  wenig, 
leicht  aber  in  Alkohol;  Aether  und  Benzol  löslich.  Sein 
Geruch  ist  kreosotähnlich,  sein  Geschmack  brennend.  Er 
verbindet  sich,  wie  der  Phenylalkohol,  mit  dem  er  grolse 
Analogie  zeigt,  mit  starken  Basen  zu  leicht  zersetzbaren 
Verbindungen,  wird  durch  Salpetersäure  in  Nitroverbin- 
dungen und  durch  Brom  in  Bromnaphtylalkohol  verwandelt 
Griefs  hat  diese  Verbindungen  noch  nicht  beschrieben. 
Ln  dritten  Theil  Seiner  Abhandlimg  (2)  berichtet 
Griefs  über  die  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  Benzidin  erhaltene  Verbindung  und  ihre  Derivate.  Er 
erörtert,  dafs  die  Umsetzung  der  Diamine  (wenn  diese  als 
Ammoniakverbindungen  betrachtet  werden)  mit  salpetriger 
Säure  den  Gleichungen : 

Diazoyerbindimg 
I.    €,H(y^XNHa),0.  +  NH0,    =    €,H(y^)(Ne,)(N,)0.  -»-  2  H,0 

TetraKorerbindang 
11.    €,H(y_4)(NH3),0.  +  2NH0,=    €,H(y_,XN4)^.  +  4Ht^ 

entsprechen  kann,  dafs  aber  die  Bildung  von  Diazoverbin- 
dungen,  wiewohl  wahrscheinUch,  doch  noch  fragUch  ist,  da 


(1)  Jahrefber.  f.  1862,  842.  —  (2)  Phil.  Trans.  CLIV,  719 ;  Chem. 
Soo.  J.  [2]  Y,  91 ;  im  Aussug  J.  pr.  Chem.  CI,  90. 
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das  als  Repräsentant  der  Diamine  gewählte  Benzidin  (Diamido- 
benzidol)  nur  Tetrazoverbindungen  geliefert  hat.  Theilweise 
sind  diese  von  Griefs  beschriebenen  zahlreichen  Producte 
schon  in  den  Jahresberichten  fttr  1862,  342nndftlr  1864,  436, 
436  angeftLhrt,  wir  entnehmen  daher  der  Abhandlung  nur  das 
Folgende.  —  Salpeters.  Tetrazodiphenyl^  Gi^HeNi,  2  NH0s, 
bildet  sich  leicht  und  reichlich  beim  Einleiten  von  salpe- 
triger Säure  in  eine  wässerige  Lösung  von  Salpeters. 
Diamidobenzidol,  und  wird  aus  der,  von  einer  braunen 
amorphen  Substanz  abfiltrirten  Flüssigkeit  durch  Zusatz 
von  Alkohol  und  Aether  in  gelblich-weifsen  Nadeln  abge- 
schieden. Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alko- 
hol und  nicht  in  Aether;  beim  Erhitzen  verpufft  es  mit 
Heftigkeit.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  in  der 
Kälte  allmälig,  beim  Erhitzen  aber  schnell,  unter  reichlicher 
Entwickelung  von  Stickgas  und  Abscheidimg  einer  weifsen 
krystallinischen  und  einer  braunen  Substanz,  welche  von 
der  anhängenden  Mutterlauge  durch  Abpressen  befreit  und 
durch  wiederholte  Behandlung  mit  verdünntem  Alkohol, 
worin  die  braune  Substanz  unlöslich  ist,  geschieden  werden, 
worauf  das  verdunstete  Filtrat  Diphenylalkohol^  ^nHioOs  (1), 
als  krystallinische  Masse  zurückläfst.  Die  Bildung  derselben 
erfolgt  nach  der  Gleichung : 

Salpeters.  Tetra-  Piphenyl- 

sodiphenyl  alkohol 

Gi,HeN4,2NHOj  4.    2  e,0  =  Gi,H,oO,  +  2NH0,  +  2N,. 

Durch  wiederholtes  Lösen  in  Aether  und  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  gereinigt,  bildet  der  Diphenylalkohol  weifse 
Nädelchen  oder  Schuppen.  Er  ist  schmelzbar  und  bei 
vorsichtigem  Erhitzen  imzersetzt  flüchtig;  in  Wasser  löst 
er  sich  nur  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Ver- 
hältnifs.  Li  seinem  Verhalten  ist  der  Diphenylalkohol  dem 
Phenylalkohol  so  ähnlich,  dafs   er  als  das  erste  bis  jetzt 


«ad 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  485,  wo  dieser  Alkohol  als  DtphemfUnsämre 
bezeichnet  ist 
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bekannte  zweiatomige  Glied  der  Phenolgruppe  betrachtet 
T«vwMdt«.  werden  kann.  Er  verbindet  sich  mit  Basen^  löst  sich  niiser- 
setzt  in  Kalilauge  und  Ammoniakflilssigkeit^  aus  welchen 
er  durch  Säuren  wieder  unverändert  abgeschieden  wird, 
und  giebt  in  erwärmter  ammoniakalischer  Lösung  mit 
basisch-essigs.  Blei  einen  weifsen  Niederschlag.  Concen* 
trirte  Salpetersäure  bildet  eine  gelbe  krystallinische  Nitro- 
,  Verbindung.  —  Schwefels.  Tetrazodiphenyl    zerfiült  beim 

Erhitzen  mit  Alkohol  unter  stürmischer  Beaction  nach  der 
Gleichung  : 

Sohwefels.  Tetra- 

sodiphenyl  Alkohol        Dipbenyl     Aldehyd 

2  GisHeN«,  8  SH.O*  +  4  €,He^  =  2  Gi.Hio  +  4  Gß^O^  +  4  Nt+8  BHt^«. 

Tetraatdfodiphenylensäure  und  Trisulfodiphenylenaäure 
bilden  sich;  wenn  die  Lösung  des  schwefeis.  Tetrazodiphe- 
nyls  in  wenig  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt  wird  (l). 
Man  verdünnt  die  entstandene  braune  Flüssigkeit  mit  ihrem 
30  fachen  Volum  Wasser ,  sättigt  in  der  Siedehitze  mit 
kohlens.  Baryt  und  verdampfifc  die  vom  schwefeis.  Baryt 
abfiltrirte  Lösung  der  beiden  Barytsalze  im  Wasserbade 
zur  Trockne.  Bei  der  Behandlung  des  Bückstandes  mit 
heifsem  Wasser  wird  nur  das  trisulfodiphenylens.  Salz 
gelöst.  Aus  dem  rückständigen  sehr  schwer  löslichen 
tetrasulfodiphenylens.  Baryt  erhält  man  durch  Erhitzen  mit 
einer  Lösung  von  kohlens.  Ammoniak  das  in  Wasser  und 
Alkohol  lösliche  und  gut  krystallisirbare  Ammoniaksalz 
und  aus  diesem  durch  Doppelzersetzung  die  übrigen  Salze, 
von  welchen  Griefs  die  folgenden  untersuchte. 

TetraanlfodipheDylens.  Baryt,  Gi^H^,  84H,Ba40ig  +  4  Ht0,  weifsePrism«!!.' 
«  n       €i,He,S4Ba0OiB  (beil50^),  weUaeaamorphM 

Pulver  oder  Nadeln. 
„  Silber,  GifHe,  B4H,Ag,^i5,  warzige  Krystalle. 

„  Blei,     OitH«,  SfPbg^ie»  weiTse  Nadeln. 

n  n        ^iiH«,  B4PbaOia  +  Pb40„  amorpher  IWe- 

derBchlag. 


(1)  Jahreaber.  f.  1864,  485. 
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Die  freie  TetnuulffHKphenyl&nsäurehetrwiiiei  Griefs 
hiemach  als  6-  und  S-basisch^  mit  den  Formehi  GisH«, 
S4H«6i5  und  €iiH«^  84Hg0ie.  Sie  wird  aus  dem  Silber- 
oder Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  oder  aus  dem  Ba- 
rytsalz durch  Schwefelsäure  abgeschieden  und  krystallisirt 
über  Schwefelsäure  aus  der  bis  ssur  Sjrupsdicke  verdampf- 
ten Lösung  in  luftbeständigen  ^  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol  löslichen  (nicht  analjsirten)  Nadeln  und  Blättchen. 
—  Die  obenerwähnte  Lösung  des  trisulfodiphenyleng. 
Baryts  hinterläfst  beim  Verdunsten  das  unreine  Salz  ali 
gallertige  Masse.  Es  wird  in  der  Siedehitze  durch  kohlens. 
Ammoniak  zerlegt ,  das  verdampfte  heifse  Filtrat  mit  Chlor- 
baryum  versetzt  und  das  beim  Erkalten  in  warzigen  Aggre- 
gaten ausgeschiedene  Barjrtsalz  durch  Umkrystallisiren 
gereinigt.    Untersucht  wurden  die  folgenden  Salze  : 

Trisalfodiphenylens.  Baryt,  €i,He,  SsHBas^ii  (bei  nO% 

„  Blei,     €i,He,  8,Pbe0it   +    2  B^^^  weifse  milösL 

Basisch-   „  Blei      GiaHe,  S^Pbe^u  +     Pb«^,!  Niedersohlftge. 

Der  freien  Trisulfodiphenylensäure^  welche  der  vorher- 
gehenden Säure  ähnlich  ist,  legt  Griefs^  hiemach  die 
Formeln  GüHe,  SsH^On  und  GijHe,  SsHeöü  bei.  —  Das 
bei  dem  Erhitzen  des  Tetrazodiphenyl-Platindoppelsalzes  ent- 
stehende Dxchlordiphenyly  GisHgGli  (1),  krystallisirt  in  weifsen 
Prismen,  schmilzt  bei  148®  und  verflüchtigt  sich  ohne 
Zersetzung.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  schwer  selbst  in 
kochendem  Alkohol,  leich);  aber  in  Aether  löslich.  Das 
sehr  ähnliche,  durch  Erhitzen  der  Tetrazodiphenylperbro- 
mides  erhaltene  Dibromdiphenyl,  GisHsBr«  (2) ,  ist  mit  der 
von  Fittig  direct  dargestellten  Verbindung  (3)  identisch 
(Schmelzpunkt  1649).  Es  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen 
jenes  Perbromides  mit  Alkohol,  nach  der  Gleichung  : 

Perbromid         Dibromdipbenyl 
G„HeN4,H,Br«    x=    G^HaBr,    +    2N,   -f-   Br^. 


DUsobcftsol 

md 
▼erwandt«. 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  486.  —  (S)  Ebendaselbst.  —  (8)  Jahresber. 
f.  1864,  521. 
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^^^'b^M™"**  C.  A.  Martins  (1)  hat  zur   Darstellnng  des  Diazo- 

Amidobenzols  das  nachstehende,  auch  auf  die  analogen 
Körper  anwendbare  Verfahren  mitgetheilt.  Es  nntersdhd- 
det  sich  von  dem  von  Griefs  angegebenen  (2)  darin,  dafs 
eine  wässerige  Lösung  eines  salpetrigs.  Salzes  auf  ein 
Anilinsalz  und  nicht  salpetrigs.  Gas  auf  wasserfreies  oder 
in  Alkohol  gelöstes  Anilin  einwirkt.  Man  läfst  zu  trocke- 
nem, völlig  neutralem,  krystallisirtem  salzs.  Anilin  portio- 
nenweise und  unter  beständigem  Umrühren  eine  auf-j-  5* 
abgekühlte,  schwach  alkaUsche  Lösung  von  ealpetrigB. 
Natron  fliefsen,  wo  sich  unter  heftiger  Reaction  sehr  bald 
ein  gelber  dicker  gleichförmiger  Brei  bildet.  Derselbe 
wird,  nach  der  Verdünnung  mit  etwas  salpetrigs.  Natron, 
auf  einem  Spitzbeutel  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und 
dann  abgeprefst.  Bei  sorgfaltiger  Arbeit  enthält  die  Mut- 
terlauge nur  Spuren  von  salzs.  Diazobenzol.  Zum  GeKn- 
gen  des  Verfahrens  ist  es  erforderlich ,  dafs  völlig  neutrales, 
krystallisirtes  salzs.  Anilin  angewendet  wird.  Die  Lösung 
des  salpetrigs.  Natrons  soll  das  spec.  Gewicht  1^5  haben 
und  höchstens  Vi  pC  freies  Alkali,  aber  kein  kohlens. 
Salz  enthalten.  Sie  wird  am  besten  durch  Sättigen  einer 
Lösung  von  ätzendem  Natron  mit  salpetriger  Säure  bereitet 
Sowohl  die  Lösung  wie  die  Gefäfse  sind  möglichst  kalt 
zu  halten  und  die  einzelnen  Theile  der  Operation  müssen 
einander  möglichst  rasch  folgen,  um  die  Zersetzung  des 
einmal  gebildeten  Diazo-Amidobenzols  zu  verhindern;  bei 
Anwendung  von  5  Kilogrm.  salzs.  Anilin  mufs  die  Darstel- 
lung in  ö  bis  6  Minuten  vollendet  sein.  Da  der  Punkt, 
bei  welchem  alles  Anilin  in  Diazo-Amidobenzol  umgewandelt 
ist,  leicht  zu  erkennen  ist,  so  ist  es  nicht  erforderlich,  eine 
Lösung  des  salpetrigs.  Natrons  von  bekannter  Stärke  an- 
zuwenden. Das  salzs.  Anilin  läfst  sich  hierbei  nicht  durch 
andere   AniUnsalze   ersetzen;    mit   Salpeters.   Anilin   findet 


(1)  Berl.  acad.  Ber.  1866,  169;  J.  pr.'  Chem.  XCVIII,  94;  Zeitechr. 
Chem.  1866,  881 ;  Chem.  Centr.  1866,  1078.  —(2)  Jahreaber.  f.  186S,  888. 


Organische  Basen.  465 

die  Umwandlung  rasch  ^  mit  anderen ,  schwerer  löslichen 
zu  langsam  statt.  Das  rohe  Diazo-Amidobenzol  krystallisirt 
aus  Aetherweingeist  in  citrongelben  Blättchen.  —  Die 
salzs.  Salze  des  Toluidins,  Cumidins,  Naphtylamins  und 
Bcnzidins  liefern  bei  gleicher  Behandlung  die  diesen  Basen 
entsprechenden  Diazo-Amidoverbindungen. 

Vermischt  man,  nach  A.  Werigo  (1),  eine  Lösung 
von  Azotoluid  (wie  man  dieselbe  durch  Emwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  Nitrotoluol  erhält)  mit  Brom ,  so  bildet 
sich  ein  krystallinischer  Niederschlag  einer  der  Formel 
GuH2oN2Br4  entsprechenden  Bromverbindung ,  welche  nach 
dem  Umkrystallisiren  un(er  Zusatz  von  Thierkohle  weifse 
glänzende,  in  Wasser  imd  Alkohol  aber  nicht  in  Aether 
löshche  Lamellen  bildet.  Diese  (von  dem  Bromazotoluid 
GuHi4N2Br2  verschiedene)  Verbindung  enthält  die  einp 
Hälfte  des  Broms  fester  gebunden,  als  die  andere;  sie 
läfst  sich  als  bromwasserstoffs.  Bydrazotobiid y  GüHieNf, 
4IIBr,  oder  als  das  bromwasserstofis.  Salz  des  Diamids, 
GuHigBrjNg,  betrachten.  Sie  sublimirt  ohne  Rückstand  in 
weifsen  Nadeln,  zersetzt  sich  oberhalb  160^  unter  Bildung 
rother  Dämpfe,  reagirt  m  wässeriger  Lösung  stark  sauer 
und  giebt  mit  Ammoniak  oder  Natron  einen  im  Ueber- 
schufs  wieder  löslichen  Niederschlag.  Chlor  bildet  mit 
Azotoluid  die  analoge  Verbindung  G14H20N2CI4.  —  Beim 
Vermischen  einer  heifsen  und  concentrirten  wässerigen 
Lösung  der  Bromverbindung  GuH^oNgBri  mit  der  2  At. 
Brom  äquivalenten  Menge  von  Salpeters.  Silber  bilden 
sich,  nach  dem  Abfiltriren  des  Bromsilbers,  lange  nadel- 
förmige,  in  Wasser  und  Alkohol  aber  nicht  in  Aeiher 
lösUche  Krystalle  eines  Salpeters.  Salzes  von  der  Formel 
GuHjoNjBrj,  2  NOs«  —  Beim  Vermischen  der  wässerigen 
Lösung  der  Bromverbindung  6i4HsoN8Br4  mit  Aetznatron 


(1)  ZeitBchr.  Cham.  1866,  681 ;    1866,  196;  Bnll.  soo.  ohim.  [3]  VI, 
469. 
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entsteht  ein  weifser  krystaUiniBcher  Niederschlag  y  der  nsdi 
dem  Ausfallen  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser 
lange  fiarblose^  nur  wenig  in  Wasser  aber  leicht  in  Aether 
und  Alkohol  lösliche  Nadeln  bildet  Dieser  Körper  ist 
neutral;  schmilzt  bei  57^,5  und  entspricht  der  Formel 
GiiHisNsBrs. 

tolS!!"iSi  A..  Eekul^  (1)  hat  seine  Ansichten  über  die  Consti- 
"dtrJIlS!!"*  tulion  der  Azo-  und  Diazoverbindungen  dargelegt  Nach 
dem  Vorgang  anderer  Chemiker  (2)  nimmt  Er  in  densel- 
ben eine  Gruppe  von  zwei  Stickstoffatomen  an,  welche 
durch  einen  Theil  ihrer  Verwandtschaftseinheiten  an  einan- 
der gebunden  sind  und  daher  nur  mit  dem  Rest  derselben 
wirken.  In  den  Azoverbindungen  stehen  die  beiden  Stick- 
stoffatome direct  mit  Kohlenstoff  in  Verbindung ,  und  sEwar 
fungiren  sie  beispielsweise  im  Azobenzol  als  zweiweräiige, 
im  Azoxybenzol  und  Hydrazobenzol  als  vierwerihige 
Gruppe ;  bei  weiterem  Hinzutritt  von  Wasserstoff  werdöi  alle 
Affinitäten  des  Stickstoffs  activ  und  die  Gruppe  zerftüt 

AflOxybenEol       Asobensol       Hydraiobensol  Anilin 

€eH.,Nl  €eH5,N  G«H„NH  QJEL^.  NH, 

G«H5,l!ip  GeH5,Ä  G«H„lllH  G^HoNH, 

In  den  Diazoverbindungen  ist  die  zweiwerthige  Ghuppe 
(NN)^^  anzunehmen;  von  welcher  aber  nur  das  eine  Stick- 
stoffatom direct  an  den  Kohlenstoff  eines  Bestes  gebunden 
ist^  während  die  freie  .^ffinität  des  anderen  entweder  durch 
Haloide  oder  Säurereste  oder  überhaupt  auf  andere  Weise 
als  das  erste  gesättigt  ist  Kekul6  zieht  aus  dem  Ver- 
halten der  Diazobenzolverbindungen  insbesondere  den 
Schlufs;  dafs  das  freie  Diazobenzol  nicht  die  von  Qriefi 
angenommene  Formel  (GaH^Ns)  hat  y  sondern  als  das  der 
Kali-    und    Silberoxydverbindung    entsprechende    Hydrat 


(1)  In  Beinern  Lehrbncb  der  organischen  Chemie  II,  689,  715,  741; 
ferner  Zeitschr.  Chem.  1866,  809,  689,  700.  —  (2)  Vgl  ZeitMdir.  Cbwu 
1861,  176;  1868,  511,  678. 
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GeH^N,,  HgO  =  «eEtN,,  He  betrachtet  werden  mufs. 
Es  ist  alsdann 

Diuobenzolbromid      DiasobeoBolnitrat        Diazobensolralfat 
CA-N^N-ßr        €eH5~N=N~NO,       GeHö'N^N-ßO^H 

Diazobensol-Amido« 
Diazobenzolkali        Diazobenzolbydrat  benzol 

Für  die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Diazoverbindungen 
gegenüber  der  Beständigkeit  der  Azoverbindungen  bietet 
diese  Betrachtungsweise ,  bezüglich  deren  weiterer  Ausflih- 
rung  wir  auf  die  Originalmittheilung  verweisen  müssen, 
eine  befinedigende  Erklärung. 

Kekul^    (1)    hat   femer  den    üebcrffans:    aus    der  Umwandlung 
Gruppe    der    Diazoverbindungen    in    die    der    Azoverbin-  J"  A.orer- 

*  *  O  bindnngen. 

düngen  realisirt.  Er  fand,  dafs  Diazo-Ainidoben«ol  bei  ^^'JJJ^;,. 
mehrtägiger  Berührung  mit  salzs.  Anilin  leicht  und 
vollständig  in  das  isomere  Amido-Azobenzol  (Amido- 
diphenylimid  von  Martius  und  Griefs  (2))  übergeht, 
welche  Umsetzung  nach  Ihm  darauf  beruht,  dafs  das 
Anilinsalz  den  einen  Rest  NH,  GeHs  von  der  Gruppe 
(NN)  des  Diazo-Amidobenzols  loslöst  und  durch  den  gleich 
zusammengesetzten  Rest  in  der  Weise  wieder  ersetzt,  dafs 
derselbe  sich  mit  dem  Kohlenstoff  an  den  Stickstoff  an* 
lagert. 

Diazo-Amidobenzol  Amido-Azobeneol 

Eine  geringe  Menge  des  Anilinsalzes  reicht  daher  zur 
Umwandlung  einer  grofsen  Menge  von  Diazo-Amidobenzol 
aus.  Weniger  glatt  erfolgt  die  Reaction  auch  mit  anderen 
Anilinsalzen  und,  unter  Bildung  harziger  Zersetzungspro* 
ducte,  auch  mit  Anilin.  Sie  findet  daher  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  sowohl  bei  der  Darstellung  als  bei  allen 
Zersetzungen  des  Diazo*Amidobenzols  statt,  sofeme  bei 
diesen  immer  Anilin  frei  wird.    Auch  bei  Anwendung  der 


(1)  Zeiuchr.  Chem.  1866,  689.  —  (3)  Jahresber.  t   1866,  417. 

30* 


403  OrgftoiBohe  Chemie. 

von  Marti  US  und  Griefs  beschriebenen  Methode  ent- 
steht die  neue  Base  in  Folge  der  Einwirkung  dea  Anihns 
auf  das  Diazo-Anudobenzol  und  nicht  in  Folge  der  höheren 
Temperatur;  es  ist  daher  zweckmäfsig;  die  alkoholische 
Lösung  erst  1  oder  2  Tage  nach  dem  Zusatz  der  Salzsäure 
weiter  zu  verarbeiten. 
"tüüZ''  -^^^  farblose  Lösung  des  Naphtylamins  in  kalter  con- 

centrirter  Schwefelsäure  giebt^  nach  E.  F.  Chapman  (1), 
wenn  sie  nach  etwa  24  Stunden  mit  Wasser  verdünnt  und 
mit  Kali  übersättigt  wird^  einen  rothen^  mit  Säuren  violett 
werdenden  Niederschlags  der  alle  Eigenschaften  des  Azo- 
dinaphtyldiamins  besitzt.  Erwärmt  man  die  Lösung  der 
Base  in  der  concentrirten  Säure ;  so  färbt  sie  sich  grfin 
und  beim  Vermischen  mit  Wasser  scheidet  sich  dannnadi 
und  nach  violettes  Azodinaphtyldiaminsalz  ab.  Andere 
Säuren  s  mit  Ausnahme  der  Salzsäure  ^  bewirken  in  der 
Siedehitze  dieselbe  Umwandlung  und  die  gröfste  Menge 
des  Azodinaphtyldiamins  bildet  sich  beim  Schmelzen  des 
Naphtylamins  mit  Oxalsäure.  Beim  Erhitzen  von  Naph- 
tylamin  mit  überschüssiger  Salzsäure  entsteht  eine  fiarblose 
Lösung,  aus  welcher  Alkalien  eine  rothe,  mit  Säuren 
nicht  violett  sondern  farblos  werdende  Base,  vielleicht  Ki- 
naphtylamin  (2);  abscheiden. 

Chapman  (3)  hat  auch  über  das  Verhalten  des 
Naphtylamins  gegen  salpetrige  Säure  Versuche  ausgefiihrt 
Bei  der  von  Perkin  und  Church  befolgten  trefflidien 
Darstellungsweise  des  Azodinaphtyldiamins  (Amidodinaph- 
tylimids)  durch  Behandlung  von  2  Aeq.  salzs.  NaphtylanuD 
mit  1  Aeq.  salpetrigs.  Kali  und  1  Aeq.  Kali : 


(1)  Chem.  Soo.  J.  [3]  lY,  889 ;  Zeiteohr.  Chem.  1866^  568 ;  J.  pr. 
Chem.  XCIX,  435 ;  Chem.  Ceotr.  1867,  286 ;  Bnll.  soa  dum.  [8]  VI, 
169.  —  (2)  Jahreeber.  f.  1869,  890.  —  (8)  Chem.  8oc.  J.  [2]  IV,  185; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXL,  826 ;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  88r;  J.  pr.  Chem. 
XCyni,  262 ;  Chem.  Centr.  1866,  699 ;  BolL  soo.   ohim.  [2]  VII,  519. 
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Salzs.  Napbtyl-  Asodinaphtyl-  iiapbtyi. 

amin  diamin 

2  (G,oH«N,  HCl)  +  KN^,  +  KHO    =    dwHiftN,  +   2  KCl  +  8  H,0 

ist  zu  beachten^  dafs  die  Lösung  des  salzs.  Naphtylamins 
kalt  und  verdünnt  angewendet  wird  (1).  Die  Flüssigkeit 
crRllIt  sich  auf  einmal  mit  einem  weifsen,  rasch  scharlach- 
roth  werdenden  Niederschlags  der  nach  dem  Waschen  mit 
kaltem  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  die  reine 
Verbindung  ist.  Behandelt  man  dagegen  ein  Gemenge  von 
1  Aeq.  Naphtylamin  und  1  Aeq.  salzs.  Naphtylamin  In 
alkoholischer  Lösung  mit  1  Aeq.  salpetrigs.  Kali;  so  erhält 
man  kein  Azodinaphtyldiamin  ^  sondern  eine  allmälig  sich 
ausscheidende,  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe  lösliche  Sub- 
stanz. Das  Azodinaphtyldiamin  findet  sich  auch  unter  den 
Producten  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  oder  (in  alko- 
holischer Lösung)  von  Zink  und  Salzsäure  auf  ein  Gemisch 
von  Nitronaphtalin  und  Dinitronaphtalin.  Läfst  man  auf 
1  Aeq.  Naphtylamin  1  Aeq.  salpetrige  Säure  einwirken,  so 
bildet  sich  ebenfalls  Azodinaphtyldiamin,  aber  im  unreinen 
Zustand.  Aether  entzieht  dann  der  mit  Salzsäure  ange- 
säuerten Lösung  eine  braune  gummiartige  Substanz,  nach 
deren  Entfernung  das  Azodinaphtyldiamin  durch  Ammoniak 
ausgefällt  werden  kann.  Versetzt  man  eine  angesäuerte 
Lösung  von  salzs.  Naphtylamin  mit  einer  ebenfalls  ange- 
säuerten Lösung  von  salpetrigs.  Kali,  so  scheidet  sich  unter 
schwacher  Gasentwickelung  allmälig  eine  pechartige,  schwarze 
Substanz  ab  und  aus  dem  Filtrat  läfst  sich  alsdann  durch 
Ammoniak  oder  auch  durch  tropfenweisen  Zusatz  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Naphtylamin  reines  Azodinaph- 
tyldiamin ausscheiden.  Fixe  Alkalien  erzeugen  einen 
röthlichbraunen  Niederschlag,  der  sich  nicht  in  Wasser, 
nur  wenig  in  Alkohol,  aber  leicht  in  Schwefelkohlenstoff 
oder  Benzol  löst,  daraus  nicht  krystallisirt  und  sich  weder 
mit  Basen  noch  mit  Säuren  verbindet.    Für  die  sich  ähnlich 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1865,  436. 
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verhaltende  schwarze  Sabstanz^  welche  sich  beim  Stehen 
der  angesäuerten  Lösung  von  salzs.  Naphtylamin  und 
überschüssigem  salpetrigs.  KaU  abscheidet  ^  berechnet 
Chapman  die  Formel  G80H10N4O6  und  glaubt ,  dafs  sie 
nach  der  Gleichung  : 

3  GioH»N  +  6  NBO,  =  GMHioN4a5  +  7  H,a  +  4  N 

aus  dem  Naphtylamin  entstehe.  —  Aus  Jodwasserstoffs. 
Aethylnaphtylamin  bildet  sich  durch  Einwirkung  eines 
salpetrigs.  Salzes  eine  Base,  die  alle  Eigenschaften  des 
Azodinaphtyldiamins  hat.  Sie  ist  völlig  verschieden  von 
dem  Aethjlazodinaphtyldiamin,  sofern  sie  sich  in  Alkohol  mit 
orangegelber  Farbe  löst  und  durch  Säuren  violett  wird, 
während  die  alkoholische  Lösung  des  letzteren  violett  ist 
und  durch  Säuren  carmoisinroth  wird. 

C.  Grosschopff  (1)  behandelt  zur  Darstellung  des 
Caffbins  in  gröfserem  Maafsstabe  das  auf  etwa  70  Pftmd 
verdampfte  wässerige  Decoct  von  100  Pfund  Thee  mit 
5  Pfund  aufgeschlämmter  Blciglätte,  concentrirt  die  nach 
24  Stunden  klar  abgegossene  Flüssigkeit  zum  Syrup  und 
vermischt  diesen  mit  einer  Lösung  von  8  Pfund  Pottasche 
und  dann  mit  80  Pfund  Alkohol  von  90^  Tr.  Nach  dem 
Abgiefsen  der  grünlichbraunen  alkoholischen  Lösung  wird 
das  Ungelöste  nochmals  mit  40  Pfund  Alkohol  behandelt, 
aus  den  vereinigten  Auszügen  der  Alkohol  abdestillirt  und 
der  in  10  bis  15  Pfund  heifsen  Wassers  gelöste  Rückstand 
der  Krystallisation  überlassen.  Das  von  der  Mutterlauge 
durch  Abfliefsenlassen  und  Pressen  getrennte  Gaffern 
wird  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  durch 
Lösen  in  Benzol  und  nach  dem  Abdestilliren  des  Benzols 
durch  nochmalige  Krystallisation  aus  Wasser  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  und  etwas  Thonerdehydrat  gereinigt.  Je 
nach  der  Theesorte  erhält  man  so  zwischen  0,5  und  2  pC. 
Caffein. 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CXXVIII,  206. 
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Chlors.  Chinin,  4(G,aH,4N|Oj,  HCIO»)  +  7H,e,  erhält  ^»»»- 
man,  nach  Ch.  B.  C.  Tichborne  (l),  am  leichtesten 
durch  Vermischen  einer  heifs  gesättigten  Lösung  von  310 
Gran  chlors.  Baryt  mit  2  Unzen  schwefeis.  Chinin  und 
9  Unzen  Wasser  von  90^.  Nach  der  Entfernung  des  kleinen 
Ueberschusses  von  schwefeb.  Chinin  durch  gefällten  kohlens. 
Baryt  läfst  man  das  Filtrat  erkalten,  wo  das  Salz  in  pilz- 
artigen, aus  fadenförmigen  Ejystallen  gebildeten  Massen 
anschiefst.  Die  heifs  gesättigte  Lösung  trübt  sich  beim 
Erkalten  milchicht,  durch  Ausscheidung  ölartiger  Tropfen, 
die  nach  und  nach  krystallinisch  erstarren.  Auch  aus  Al- 
kohol krystallisirt  das  Salz  leicht  und  mit  demselben  Was- 
sergehalt, Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  verbrennt  dann 
sehr  lebhaft. 

Die  im  Handel  als  China  de  Cuenca  bezeichnete,  von 
Cinchona  macrocalyx  P  av.  abstammende  Binde  enthält  nach 
J.  K.  Fischer  (2)  2,38  pC.  organischer  Basen,  wovon 
0,59  pC.  aus  Chinin  und  1,79  pC.  aus  Cinchonin  bestehen. 
J.  E.  de  Vrij  (3)  hält  es  ftür wahrscheinlich,  dafs  in  den 
Chinarinden  eine  amorphe  und  amorphe  Salze  bildende 
Base  schon  ursprünglich  enthalten  ist,  da  Er  eine  solche 
auch  aus  Javanischen  Binden  erhielt,  die  im  Dunkeln  ge- 
trocknet und  mit  Essigsäure  ausgezogen  wurden.  Das 
Winkler'sche  amorphe  Chinin  (Berzclius'  Jahresber. 
XXIV,  402)  fand  Er  bei  der  Untersuchung  einer  von 
Winkler  selbst  dargestellten  Probe  aus  einem  Gemenge 
von  Chinidin  mit  einem  amorphen  Alkaloid  bestehend,  von 
welchen  das  erstere  in  der  S.  473  angegebenen  Weise  als 
Jodwasserstoffs.  Salz  abgeschieden  werden  konnte.  Die 
alkoholische  Lösung  dieses  Gemenges  (1,884  Ghm.  in  Ib 
CC.)  drehte  in  einer  100  MM.  langen  Schichte  die  Ebene 
des   polarisirten  Lichtes  um  P,5  nach  Bechts  (Chinin  ist 

(1)  Chem.  News  XIV,  111;  Phann.  J.  Tram.  [9]  YUI,  67,  186; 
ZeiUchr.  Chem.  1866,  665;  Ball.  soo.  ohim.  [8]  VII,  449.  —  (2)Viertel- 
jahrssohr.  pr.  Phann.  XV,  181;  Zeitoohr.  Chem.  1866,  266.  —  (8)  Be- 
sondere lüttbeilong  des  Verfassers. 
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Unksdrehend).  Die  Base  war  auch  in  Aether  eiemlicli  lös- 
lich und  gab  (in  Folge  des  Chinidingehaltes)  die  Beaction 
mit  Chlorwasser  und  Ammoniak.  Genauere  Angaben  über 
das  von  Ihm  aufgefundene  und  das  Win  kl  er 'sehe  amorphe 
Alkaloid,  welches  Seiner  Vermuthung  nach  die  Hauptmasse 
des  Chinoidins  bildet,  hat  de  Vrij  nicht  gemacht. 
chinoidin.  Zur  Reinigung  des  käuflichen  Chinoidins,  das  zuweilen 

bis  zu  30  pC.  Verunreinigungen  (worunter  besonders  Kalk) 
enthält  (1),  empfiehlt  de  Vrij  (2),  9  Th.  des  käuflichen 
Präparates  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  2  Th.  neu- 
tralem oxals.  Ammoniak  unter  zeitweiligem  Zusatz  von 
Wasser  bis  zur  Beendigung  der  Ammoniakentwickelung 
zu  kochen,  die  erkaltete  Flüssigkeit  mit  so  viel  Wasser  zu 
verdünnen,  dafs  ein  weiterer  Zusatz  desselben  keine  Trü- 
bung mehr  bewirkt  und  das  Filtrat  mit  Natronlauge  zu 
fällen.  Der  klebrige  Niederschlag  wird  mit  Wasser  ge- 
waschen und  bei  100^  bis  110^  getrocknet.  Das  Verfahren 
beruht  auf  der  von  Pasteur  gemachten  Beobachtung, 
dafs  Chinicin  und  Cinchonicin  (welche  in  dem  Chinoidin 
enthalten  sein  müssen)  Ammoniaksalze  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zersetzen.  Chinin  und  Chinidin  besitzen 
nach  de  Vrij  diese  Eigenschaft  ebenfalls,  wiewohl  in  ge- 
ringerem Grade.  In  der  Kälte  wird  aber  das  Chinoidin 
von  der  Losung  des  oxals.  Ammoniaks  nur  nach  mehr* 
stündigem  anhaltendem  Zerreiben  vollständig  aufgenom- 
men. —  Als  geeignete  Form  für  die  arzneiliche  Anwendung 
des  Chinoidins  schlägt  de  Vrij  das  chinovas.  Salz  vor,  zu 
dessen  Darstellung  man  eine  durch  Kochen  von  9  Th. 
Chinoidin  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  2  Th.  Chlor- 
ammonium bereitete  Chinoidinlösung  mit  einer  Lösung  von 
chinovas.  Kalk  (3)  fällt,  den  flockigen  weifsen  Niederschlag, 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1849,  876;  f.  1850,  420.  —  (2)  Ans  Journal 
de  phann.  d^Anven  in  J.  pharm.  (4J  IV ,  60 ;  Chem.  News  XIV, 
178.  -<-  (3)  Diese  kann  durch  AoBuehen  der  bereits  nüt  Wasser  er^ 
schöpften  Chinarindenrackstände  mit  dänner  Kalkmilch  erhaltOB  werden. 
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welcher  alle  basischen  Bestandtheile  des  Ghinoidins  enthält,   cwnordin. 
auf  einem  leinenen  Tuch  sammelt;  ausprefst  und  nach  dem 
Auswaschen  in  gelinder  Wärme  trocknet. 

Chinidin  (/J-Chinin)  hat  de  Vrij  (1)  in  allem  von 
Ihm  untersuchten  käuflichen  Chinoidin  aufgefunden.  Die 
Abscheidung  desselben  gelingt  aber  (in  Folge  der  Anwe- 
senheit eines  Stofl*s,  welcher  es  in  die  Auszüge  begleitet 
und  die  Krystallisation  hindert)  oft  nur  auf  die  Weise, 
dafs  man  die  Oxalsäure  Lösung  des  Chinoidins  (S.  472) 
durch  Verdampfen  concentrirt ,  mit  einer  gesättigten  Lösung 
von  Jodkalium  versetzt  und  nun  vorsichtig  kleine  Mengen 
von  80  procentigen  Weingeist  zusetzt,  bis  die  durch  das  Jod- 
kalium entstandene  milchige  Trübung  verschwunden  ist 
und  der  zähe  Niederschlag  sich  wieder  gelöst  hat.  Nach 
einiger  Zeit  scheidet  sich  dann,  besonders  nach  anhalten- 
dem Rühren  mit  einem  Glasstabe,  das  Jodwasserstoffs. 
Chinidin  als  sandiges  krystallinisches  Pulver  aus. 

Schwefelcyanwasserstoffs.  Gmchonin  krystallisirt ,  nach  ^^ine^onin. 
V.  Zepharovich  (2),  in  glasglänzenden  wasserhellen 
Nadeln  und  Säulchen  des  monoklinometrischen  Systems. 
Er  beobachtete  an  Krystallen,  welche  Th.  Wertheim 
dargestellt  hatte ,  die  Combination  0P.P<x).2Poo.-^-P 
.ooP.ooPoo,  von  welchen  Flächen  die  zusammengehö- 
rigen eine  sehr  wechselnde  Ausdehnung  zeigen  und  die 
der  Hemipyramiden  häufig  gekrümmt  sind.  Es  beträgt 
die  Neigung  von  OPiPoo  =  147ol5'50";  Pcx>:cx>Poo 
=  II5025V2';  4-  P  :  Poo  =  132013'  und  der  spitze  Axen- 
winkel  =  82o36',  entsprechend  dem  Axenverhältnifs  a  (Kli- 
nodiagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  2,0339  :  1  :  1,2207.  Die 
Längsrichtung  der  Kry ställchen  entspricht  der  Orthodiago- 
nale;  nach  00 Poo  sind  sie  vollkommen  spaltbar. 


(1)  Besondere  Mittbeilang  des  VerfMeers.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber. 
LII  (1.  Abth.),  245;  kurze  Notis  in  Wien.  aoad.  Anneiger  1865,  134. 
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8tr7diiün.  Q-.  Q,  Wittstoiii  (1)  fand,  dafs  bei  der  Darstellmig 

des  StrychniiiB  durch  Auskochen  der  Krähenaugen  mit 
Wasser  (statt  mit  verdünntem  Weingeist)  eine  schleimige^ 
nicht  colirbare  Flüssigkeit  erhalten  wird^  die  erst  nach 
mehrwöchentlichem  Stehen  bei  etwa  30^  sich  klärt  mid 
dann,  ohne  Verlust  an  Strychnin,  weiter  verarbeitet  werden 
kann. 

Nach  Versuchen  von  L.  Thiercelin  (2)  wirken 
lösliche  Strychninsalze  in  hohem  Grade  giftig  auf  grolse 
Getaceen.  Der  Tod  von  Wallfischen  trat  schon  nach  etwa 
18  Minuten  eiu;  nachdem  dieselben  durch  ein  explosives 
Geschofs  getroffen  waren,  welches  etwa  30  Gtm.  eines 
Gemenges  von  einem  löslichen  Strychninsalz  mit  Vn  Cu- 
rare enthielt. 

Jül'^chnin  S  c  h  r  o  f  f  (3)  bestätigt  durch  Versuche  an  Kaninchen  und 

Hunden  die  Angabe  von  Stahlschmidt  (4),  dafs  das 
Salpeters.  Metliylstrychnin  in  Gaben  von  0,05  bis  0,2  Chrm. 
innerlich  gereicht  nicht  giftig  wirkt,  bei  subcutaner  An- 
wendung bewirkte  dasselbe  jcdodi,  bei  längerem  Fortbeste- 
hen der  Herzthätigkeit,  lähmungsartige  Zufälle,  die  in  meh- 
reren Versuchen  denen  einer  Vergiftung  mit  Curare  ähnlich 
waren. 

Dragendorff  (5)  beschreibt  einige  Versuche  über 
die  Isolirung  der  in  dem  Curare  vorhandenen  organischen 
Base.  Er  kommt  zu  dem,  aus  P  reyer  's  (6)  Untersuchung 
schon  sich  ergebenden  Besultat,  dafs  das  Curarin  mit  dem 
Strychnin  nicht  identisch  sei  und  dafs  im  Handel  ein  sehr 
wirksames  Curare  vorkomme ,  in  welchem  sich  weder 
Strychnin  noch  Brucin  aufiSnden  läfst. 


CurariD. 


(1)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XV,  19.  —  (2)  Compt.  rend.  LXUI, 
924.  —  (3)  Aus  dem  Wochenblatt  der  Zeitschr.  der  Ges.  der  Aerste  la 
Wien  1866,  Nr.  14  in  N.  Jahrb.  Pharm.  XXV,  296.  —  (4)  Jahretber. 
f.  1859,  397.  —  (5)  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  V,  158 ;  Zeitaohr.  Ghem. 
1867,  28.  —  (6)  Jahresber.  f.  1865,  455. 
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W.  Lossen  (1)  hat  die,  im  Jahreßber.  f.  1865,  451    ^*"^"- 
schon   erwähnten,   bei  der  Spaltung  des  Atropins  durch 
Salzsäure    entstehenden   Säuren    näher    untersucht     Das 
Atropin    zerfällt,    sei    es   durch  Barythydrat  oder    durch 
Salzsäure,  zunächst  nach  der  Formel  : 

Atropin  Tropat&ore  Tropin 

G„H„NO,   +   HtO     =    OjHjo^a    +    ^sHiaNO. 

Aus  der  Tropasäure  entstehen  bei  weiterer  Einwirkung  der 
genannten  Agentien,  unter  Austreten  der  Elemente  des 
Wassers,  zwei  weitere,  unter  sich  isomere  Säuren ,  CgH^Gj, 
welche  als  Atropasäure  und  Isatropasäure  bezeichnet  wer- 
den. Die  letztere  bildet  sich  vorzugsweise  bei  der  Ein- 
wirkung von  Salzsäure,  die  schon  von  Kraut  (2)  beschrie- 
bene Atropasäure  bei  der  Einwirkung  von  Barythydrat 
auf  Tropasäure;  Die  Isolirung  dieser  Säuren  geschieht  in 
folgender  Weise.  Erhitzt  man  Atropin  mit  rauchender 
Salzsäure  mehrere  Stunden  auf  120  bis  130®,  so  bildet  sich 
eine  (beim  Verdünnen  mit  Wasser  noch  zunehmende) 
halbflüssige  Schicht ,  welche  die  Säuren  enthält;  was 
in  der  verdünnten  Flüssigkeit  neben  salzs.  Tropin  gelöst 
bleibt,  ist  fast  nur  Tropasäure,  welche  sich  durch  Aether 
entziehen  läfst.  Wird  das  halbflüssige  Gemische  mit  ver- 
dünntem kohlens.  Natron  behandelt,  so  entsteht  eine  Lö- 
sung, aus  welcher  beim  Uebersättigen  mit  Salzsäure  die 
in  Wasser  fast  unlösliche  Isatropasäure  abgeschieden  wird, 
während  Tropasäure  nebst  der  nur  in  geringer  Menge  vor- 
handenen Atropasäure  in  Lösung  bleibt.  Man  entzieht 
beide  der  Lösung  durch  Aether,  verdunstet  diesen  und 
behandelt  den  Rückstand  mit  Benzol,  wo  sich  fast  nur 
Atropasäure  löst;  beide  Säuren  werden  durch  Umkrystal- 
lisiren  aus  siedendem  Wasser  gereinigt.  Die  durch  Salz- 
säure gefällte  Isatropasäure  enthält  meist  noch  eine  halb- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXVm,  280 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  397 ; 
J.  pr.  Chem.  C,  427 ;  Ann.  oh.  phyf.  [4]  VUI,  488.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1866,  460. 
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Atrupin.  fltLflsige ;  leicht  in  absolutem  Aether  lösliche ,  nicht  näher 
untersuchte  Säure.  Die  Tropasäure ,  GgHioOs ;  krystallisirt 
aus  heifs  gesättigten  wässerigen  Lösungen  in  feinen  pris- 
matischen Krystallen^  welche  concentrisch  zu  halbkugel- 
förmigen;  blumenkohlartigen  Massen  vereinigt  sind;  sie  ist 
in  Alkohol ,  in  Aether  und  in  49  Th.  Wasser  von  14o,5 
löslich;  schmeckt  schwach  sauer,  schmilzt  bei  117  bis  118<> 
und  verflüchtigt  sich  nicht  ohne  Zersetzung.  Das  Kalk- 
salz, GisHisGaOe  -\-  i^%0,  krystallisirt  in  der  von  Kraut 
(für  den  atropas.  Kalk)  beschriebenen  Form;  es  verliert 
bei  120®  den  Wassergehalt.  Das  durch  Fällung  erhaltene 
Silbersalz ;  GgHjAgGs,  ist  aus  heifsem  Wasser  krystallisir- 
bar  und  wird  bei  110  bis  120<>  zersetzt.  Die  Atropasäure, 
GgHgOg;  hat  die  von  Kraut  angegebenen  Eigenschaften; 
sie  entsteht  beim  mehrstündigen  Erhitzen  von  Tropasäure 
mit  concentrirtem  Barytwasser  auf  etwa  130®.  Das  Kalk- 
salz, Gi8Hi4Ga02  -h  2H2O,  krystallisirt  nur  unvollständig 
in  Nadeln.  —  Die  Isatropasäure ,  G9H8O2 ,  weicht  in  ihren 
Eigenschaften  bedeutend  von  der  isomeren  Atropasäure 
ab.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  beinahe  unlöslich ,  löst  sich 
nur  wenig  in  siedendem  Wasser  und  in  Aether  und  auch 
schwieriger  in  Alkohol,  als  die  Atropasäure.  Während 
diese  letztere  bei  106®  schmilzt  und  bei  wenig  höherer 
Temperatur  sublimirt,  erleidet  die  Isatropasäure  bei  120® 
keinen  Gewichtsverlust  und  schmilzt  erst  bei  etwa  200®. 
Wird  sie  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  ge- 
fällt ,  so  bildet  sie  allmälig  mikroscopische  dünne  rhombische 
Blättchen.  Die  nändiche  Säure  entsteht,  wenn  reine  Tro- 
pasäure mit  concentrirter  Salzsäure  einige  Stunden  auf 
140®  erhitzt  wird.  Sie  ist  mit  der  Zimmtsäure  ebensowenig 
identisch  als  mit  der  Atropasäure.  —  Beim  Erhitzen  einer 
alkoholisch-ätherischen  Lösung  von  Atropin  mit  Jodäthyl 
im  Wasserbad  scheidet  sich  bald  ein  krystallinischer  Nie- 
derschlag von  Aethylatrapiniumjodid ,  GisH^sNOsJ;  ab.  Das 
daraus  durch  Behandlung  mit  Chlorsilber  erzeugte  salzs. 
Salz  giebt  mit  Platinchlorid  das  aus  Wasser  in  orango£ur- 
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benen  Blättchen  krystallisirbare  Platindoppelsalz^  G19H97NOS; 
HCl,  PtClj.  Mit  Silberoxyd  lieferte  die  Jodverbindung  eine 
leicht  löBÜche,  nicht  krystalliBirbare  Base ,  welche  bei  noch- 
maliger Behandlung  mit  Jodäthyl  in  eine  Jodverbindung 
überging,  welche  nach  der  Analyse  eines  Platinsalzes 
wahrscheinlich  (durch  weitere  Spaltung  entstandenes)  Jod- 
wasserstoffs. Aethyltropin  war. 

H.  Ludwig  (1)  hat  einige  Versuche  über  die  Dar-  Hyo^sy^min. 
Stellung  des  Hyoscyamins  beschrieben.  Aus  dem  Bilsen- 
kraut liefs  sich  keine  krystallisirbare  Base  erhalten.  Der 
weingeistige  Auszug« von  2  Pfd.  der  Samen  lieferte,  nach 
dem  Abdestilliren  des  meisten  Weingeists  und  Behandeln 
des  in  Wasser  löslichen  Theils  des  Rückstandes  mit  Kali 
und  Chloroform,  nach  dem  Verflüchtigen  des  letzteren 
0,7  Grm.  einer  schwach  gelb  ge&rbten,  stark  nach  Tabak 
riechenden ,  unzersetzt  flüchtigen  Base ,  welche  aus  Benzol 
über  Schwefelsäure  in  weifsen  Nadeln  krystallisirte  und 
alle  Eigenschaften  des  Hyoscyamins  besafs.  Neben  dem 
Hyoscyamin  enthalten  die  Samen  viel  fettes  Oel  und  einen 
gelben  stickstoffhaltigen  Farbstoff.  —  W.  A.  Tilden  (2) 
erhielt  nach  einem  ähnlichen  Verfahren  die  Base  in  kry-  ' 
stallisirtem  Zustand  aus  dem  frisch  bereiteten  Extract  der 
Blätter. 

O.  Hesse  (3)  hat  über  das  im  Jahresbericht  f.  1865,  »»»»••din. 
447  erwähnte  Rhoeadin  Näheres  mitgetheilt.  Zur  Darstel- 
lung dieser  in  allen  Theilen  von  Papaver  Bhoeas  L.  vor- 
kommenden Base  schüttelt  man  den  stark  verdampften 
und  mit  kohlens.  Natron  übersättigten  wässerigen  Auszug 
der  Pflanze  mit  Aether  und  dann  die  ätherische  Lösung 
mit  zweifach-weins.  Natron.  Die  vom  Aether  getrennte 
Lösung  giebt  nun  mit  Ammoniak  eben  grauweifsen ,  bald 


(1)  Arch.  Phanni»[2]  GXXyil,  102;  Zeitachr.  Chem.  1866,  544; 
Bull.  IOC.  ohim.  [2]  TU,  521.  —  (2)  Phann.  J.  Trans.  [2]  VIII,  127.— 
(3)  Ann.  Cb.  Phaim.  GXL,  145 ;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  787 ;  Chem. 
Centr.  1867,  38;  J.  pr.  Chem.  C,  429 ;  BvH  •oc  ohim.  [t]  VII,  454. 
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krTBtallinisch  werdenden  Niederschlag;  der  nach  der  Be- 
handlung mit  Wasser  und  siedendem  Alkohol  (wodnrA 
eine  geringe  Menge  einer  dem  Thebain  verwandten  oder 
damit  identischen  Base  entzogen  wird)  in  EBsigtXiire 
gelöst;  durch  Thierkohle  entfärbt  und  durch  Ammoniik 
wieder  gefällt  wird.  Gröfsere  Erystalle  erzeugen  rieh, 
wenn  die  essigs.  Lösung  in  heifsen  ammoniakhahigen  Al- 
kohol eingetragen  wird.  Das  Rhoeadin  bildet  kleine  wriise 
Prismen ;  welche  fast  unlöslich  in  Aether,  Alkohol,  Bensol, 
Chloroform ;  Wasser,  Ammoniak,  kohlens.  Natron  and 
Ealkwasser  sind.  Bei  18^  sind  1280  Th.  Aether  snr  Ld- 
sung  erforderlich.  Die  Base  ist,  wie  auch  die  Auflösung  in 
Säuren,  geschmacklos  und  nicht  giftig.  Sie  schmilzt  bri  238*, 
indem  ein  Theil  namentlich  in  einem  Gasstrom  in  langen 
weifsen  Prismen  sublimirt.  Die  Analyse  entspricht  der 
Formel  G91H21NO6.  Die  Lösungen  des  Khoeadins  in  schwa- 
chen und  nicht  überschüssigen  Säuren  sind  farblos ,  die  in 
etwas  stärkeren  Säuren,  namentlich  in  Salzsäure  und 
Schwefelsäure,  ist  purpurroth.  Die  durch  Alkalien  yer- 
schwindcnde,  durch  Säuren  wieder  erscheinende  F&rbung 
ist  so  intensiv,  dafs  durch  1  Th.  der  Base  10000  Th.  Wasser 
purpurroth ,  200000  Th.  intensiv  rosa  und  800000  Th.  nodi 
deutlich  roth  gefärbt  werden,  obwohl  von  derselben  nur  etws 
5  pC.  in  die  filrbende  Substanz  verwandelt  werden.  Es  labt 
sich  vermittelst  dieser  Beaction  das  Rhoeadin  nicht  nur  in  aDen 
Theilen  von  Papaver  Rhoeas ,  sondern  auch  in  den  reifen 
Samenkapseln  von  Papaver  somniferum  und  in  dem  Opium 
nachweisen.  Vermischt  man  einen  wässerigen  Auszug  des 
Opiums  mit  kohlens.  Natron  oder  Kalkmilch  bis  kein  Iße- 
derschlag  mehr  entsteht  und  schüttelt  das  Filtrat  mit  Ae- 
ther und  diesen  dann  mit  verdünnter  Schwefelsänrey  so 
färbt  sich  die  letztere  beim  Erwärmen  roth.  Die  fiurblose 
Lösung  des  Rhoeadins  in  Säuren  wird  durch  Gerbsäure, 
Quecksilber-,  Gold-  und  Flatinehlchid  gefallt  Der  Platin- 
gehalt des  gelben  amorphen  Platindoppelsalzes  entspricht 
der    Formel  6uH,iNe«,  HCl,  PtCl,  +  H,G.  -.    Nebea 
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dem  rothen  Farbstoff  entsteht  aus  dem  Rhoeadin  durch  die  »^»•■^*»- 
Einwirkung  yon  Mineralsäuren  eine  neue  isomere  Base^ 
das  RhoeagemHj  welches  ans  der  durch  Thierkohle  Yöllig 
entfärbten  Lösung  durch  Ammoniak  gefallt  wird.  Es  bil- 
det nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  kleine  weifse 
Prismen,  die  sich  inAethcT;  Alkohol;  Wasser  und  Ammo- 
niak nur  spärlich;  dagegen  leicht  und  ohne  Färbung  in 
Säuren  lösen.  Die  alkoholische  Lösung  bläut  geröihetes 
Lackmus ;  die  Salze  schmecken  bitter  und  die  freie,  bei 
223<>  schmelzende  Base  ist  nicht  sublimirbar.  Die  Analyse 
ergab  dieselbe  Zusammensetzung  wie  flir  das  Bhoeadin. 
Das  schwefeis.  Salz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und 
trocknet  zu  einer  fimifsariigen  Masse  ein;  die  Lösung  wird 
durch  zweifach-chroms.  Kali ,  Jodquecksilberkalium;  Queck- 
silber-; Gold-  und  Platinchlorid  gefällt.  Aus  dem  Metall- 
gehalt des  Platindoppelsalzes  berechnet  Hesse  die  For- 
mel GjiHjiNOe,  HCl,  PtC»,. 

V.  V.  Zepharovich  (1)  hat  die  Kiystallformen  pipwidin 
einiger  (von  Th.  Wertheim  dargestellten)  Piperidinver-  ^nngeii. 
bindungen  bestimmt.  Piperidin-Platinchloridj  GioHnN,  HCl, 
PtCl2,  bildet  Kcht  morgenrothe  durchsichtige  Krystalle  des 
monoklinometrischen  Systems  mit  den  Flächen  OP. — P.  + 
2Pcx),  seltener  auch  —  2Pc».  Bei  gleichförmiger  Aus- 
bildung der  einfachen  Formen  ist  der  Habitus  der  Krystalle 
rhomboedrisch ;  durch  Vorwalten  der  basischen  Endfläche 
und  des  positiven  Orthohemidoma's  werden  sie  tafel-  oder  nadel- 
fbrmig.  Siebesitzen  vollkonmiene  Spaltbarkeit  nachOP  und 
ooPcx).  Es  ist  0P:  +  2Poo=139«28'20";  OP  :  —  P  = 
132n9';  0  P :  c»Pcx)  (Spaltungsfläche) = 90^^45",  entsprechend 
dem  Axenverhältnifs  a  (Klinodiagonale)  :  b  :  c(Hauptaxe)= 
2,3723  :  1  :  1,0128  und  dem  spitzen  Axenwinkel  =  89^55'. 
—   Fiperidmhamatoff-Hatinchlorid,    2(Ci2H,2N20,);  HCl; 


(1)  Wien.  Aead.  Ber.  LU  (1.  Abth.),  Ul ;    korse  NoÜe  in  Wien, 
acad.  Anseiger  1866,  184. 
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^v^^f^    PtCli,  krystallisirt  in  glänzenden,  durchsichtigen,  morgen- 

dungen.  j-othcn,  gechsseitigen  Täfelchen  des  monoklinometrischen 
Systems ,  mit  den  Flächen  0  P  .  c»  P  .  (oo  P  oo)  .  (P  oo) .  + 
V2  P  •  —  Vs  P  •  -|-  P ;  von  welchen  die  Hemip jramiden  nor 
selten  und  untergeordnet  auftreten.  Die  Gfrundfoim  hat 
das  Axenverhältnifs  a  :  b  :  c  =  0,8873  :  1  :  1,0151;  der 
spitze  Axenwinkel  beträgt  85<>50'34".  Es  ist  OP  :  (Pao)== 
134038'4O" ;  OP  :  ooP  =  86^53'20" ;  00  P  :  ooP  an  der  Ortho- 
diagonale  =  82^57':  ooP  :  (ooPoo)  =  ISl^SO  Vi'.  Die  K17- 
stalle  sind  nach  OP  leicht  spaltbar  und  zuweilen  nach  der 
Klinodiagonale  säulig  verlängert.  —  PiperidmharmMio/f^ 
Plathichloridy  CiäHi^NjOä,  HCl,  PtCl«,  bUdet  durchsichtige 
sechsseitige  monoklinometrische  Täfelchen  von  etwas  hellerer 
Farbe,  als  die  vorhergehende  Verbindung.  Es  wurde  nur 
die  Combmation  OP  .  ooP  .  c»Pao  beobachtet,  mit  dem  Ver 
hältnifs  der  Klinodiagonale  zur  Orthodiagonale  =  1,6194  : 1, 
und  dem  spitzen  Axenwinkel  =  67^4'45".  Es  ist  OP  : 
00  P  =  10205' ;  ooP  :  ooP  an  der  Ortiiodiagonale  =  112«24'. 

B«rb«rin.  J.  Gaste  11  (1)   hat  dargethan,   dafs  die  als  Jamaicin 

bezeichnete,  in  der  gelben  Wurmrinde  (Gort  Oeoffrojfo» 
Jamaicensia)  enthaltene  Base  mit  dem  Berberin  identisch  ist 

corydaun.  {J.  Wlckc  (2)  hat  durch  eine  erneute  Untersuchung 

des  Corjdalins  (3)  die  Zusammensetzung  und  die  Eigen- 
schaften dieser  Base  festgestellt.  Zu  ihrer  Darstellung 
werden  die  zerkleinerten  Wurzeln  der  Buibocapnus  camu 
B.  (B.ad.  Aristolochiae  cavae)  mit  6  Th.  schwefelsaure* 
haltigem  Wasser  bei  50®  wiederholt  ausgezogen,  die  afage- 
prefsten  Flüssigkeiten  mit  Bleiessig  ausgefallt  und  das  vom 
Bleiüberschufs  mittelst  Schwefelsäure  befreite  Filtrat  mit 
metawolframs.    oder    phosphorwolframs.   Natron    versetz^ 


(1)  Ans  N.  Repert  Pharm.  XIV,  211  in  Cbem.  Centr.  1866,  888; 
Vierteljahrwchr.  pr.  Pharm.  XV,  224.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVII, 
274;  Zeitschr.  Chem.  1866,  145;  Ohem.  Centr.  1866,  241;  BnlL  soe. 
ohim.  [2]  VI,  412 ;  InaUt  1866,  897.  -^  (8)  Jahresber.  t  IS^/«,,  648; 
f.  1859,  570 ;  f.  1860,  869. 
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nit  der  Vorsicht,  dafs  die  Flüssigkeit  stark  sauer  bleibt,  co't*^« 
Der  entstehende  gelbweifse  Niederschlag  wird  abgeprefst, 
nit  gesclüämmter  Elreide  eingetrocknet  und  die  trockene 
^Asse  dann  mit  heifsem  Alkohol  erschöpft.  Nach  dem 
iibdestilliren  des  Alkohols  schiefst  das  CorydaUn  aus  dem 
lickflüssigen  Rückstand  in  sternförmig  gruppirten  Prismen 
in ;  den  Rest  erhält  man  durch  Behandeln  der  eingetrock- 
leten  Mutterlauge  mit  essigsäurehaltigem  Wasser,  Fällen 
nit  Bleiessig,  Entfernen  des  Bleiüberschusses  mit  Schwe- 
dwasserstoff, Uebersättigen  des  Filtrats  mit  kohlens. 
Patron  und  UmkrystalHsiren  des  Niederschlags  aus  Alko- 
lol.  Ein  den  Krjstallen  anhaftendes  Harz  entfernt  man 
un  zweckmäfsigsten  durch  Waschen  mit  ätherhaltigem  Al- 
kohol ,  Abpressen  und  Umkrystallisiren  aus.  Aetheralkohol. 
Das  Corydalin  schiefst  aus  concentrirten  Lösungen  in  kur- 
:en  prismatischen  Krystallen,  aus  verdünnten  in  feinen 
Tadeln  an;  es  löst  sich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
Amylalkohol,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Terpentinöl, 
iber  nicht  in  Wasser.  Die  harzfreie  Lösimg  in  Alkohol 
)leibt  beim  Erwärmen  farblos ;  sie  reagirt  stark  alkalisch 
md  scheidet  auf  Zusatz  von  Wasser  die  Base  nicht  amorph, 
K)ndern  in  mikroscopischen  Nadeln  ab.  Das  Corydalin 
^hmilzt  bei  130<>  ohne  Gewichtsverlust  zu  einer  braunrothen 
unorphen  Masse,  die  bei  längerem  Stehen  wieder  krystal- 
inisch  wird.  Die  alkoholische  Lösung  schmeckt  bitter  und 
md  durch  Gerbsäure  flockig  gefallt ;  die  Lösung  in  Säuren 
^ebt  mit  ätzenden  und  kohlens.  Alkalien  (löslich  in  über- 
schüssigem ätzendem  Alkali),  mit  Schwefelcyankalium,  Queck- 
silberchlorid, Jodquecksilber-Jodkalium,  Jod,  pikrins.  Natron, 
3hroms.  Kali,  metawolframs.  Natron,  Gold-  und  Platin- 
Chlorid  Niederschläge.  Li  concentrirter  Salpetersäure  löst 
38  sich  mit  goldgelber  Farbe  unter  Zurücklassung  eines 
braunrothen  Harzes.  Die  Analyse  entspricht  der  Formel 
S18H19NO4.  —  Aethylcorydalinjodwr ^  €i8Hi9(€2H6)N04,  J, 
bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Corydalins  mit  Jodäthyl  auf 

JabrMbt'Hebt  f.  Cham.  u.  ■■  w.  fUr  16M.  31 
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100^  und  schiefst  aus  der  gelben  Lösung  in  röthlichgdben, 
nur  schwer  in  Wasser  löslichen  Erjstallen  an.  Mit  friidi- 
gefalltem  Silheroxyd  entsteht  eine  stark  alkalisch  reagirende 
Lösung^  aus  der  sich  das  Aethjlcorydalin  nicht  ran  er- 
halten läCst.  Äethyhorydalinplatinchlorid^  Gi\%B.x%(ß^P^jSQS^ 
PtCls;  ist  ein  schmutzig  gelber  amorpher  Niederschlag. 
8ah8.  Corydalin,  G,8Hi9N04,HCl-f9H,0,  bildet  rieh  beim 
Schütteln  einer  Lösung  der  Base  in  Schwefelkohlenitoff 
mit  salzsäurehaltigem  Wasser  und  krjstalliBirt  in  waÜMO, 
büschelförmig  gnippirten  Nadeln,  welche  über  SchwefU- 
säure  den  ganzen  Wassergehalt  verlieren.  Aus  warmer 
verdünnter  Salzsäure  schiefst  das  Salz  wasserfrei  aa 
Saures  schwefeis,  Corydalin,  GisHiaNOi,  SH»04,  bildet  nadel- 
förmige,  in  Wasser  nur  träge  lösliche  Prismen ;  das  Platin- 
doppelsalz ,  Gi8Hi9N()4,  HCl,  PtClj,  ist  ein  gelber  krystal- 
linischer  Niederschlag. 
Fnmarin.  Q.  Prcuss  (1)  hat  übcr  das  schon  von  Hannon  (2) 

dargestellte  Fumarin  einige  weitere  Angaben  veröffenfficbt 
Die  Base  wurde  durch  Auskochen  des  getrockneten  ELraots 
der  Fumaria  officinalts  mit  essigsäurehaltigem  Wasser, 
Fällen  des  Auszugs  mit  Bleiessig  und  Vermischen  des  mit 
Schwefelwasserstoff  vom  Bleiüberschufs  befreiten,  mit 
Schwefelsäure  stark  angesäuerten  Filtrats  mit  einer  Auf- 
lösung von  metawolframs.  Natron  dargestellt.  Der  das 
Fumarin  enthaltende  Niederschlag  wird,  nach  dem  Aus- 
waschen mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser,  mit  firiseh  ge- 
fälltem Bleioxydhydrat  eingetrocknet,  die  trockene  Masse 
mit  siedendem  Alkohol  erschöpft  und  der  Rückstand  des 
alkoholischen  Auszugs  in  essigsäurehaltigem  Wasser  gelöst, 
mit  Bleiessig  versetzt  und  das  entbleite,  stark  verdampfte 
Filtrat  mit  Kali  gefällt.  Der  so  erhaltene,  mit  wenig  Was- 
ser gewaschene  Niederschlag  wird  mm  nach  dem  Trock- 
nen mit  Schwefelkohlenstoff  in  der  Wärme  behandelt,  der 


(1)  Zeitsohr.  Chem.   1866,  414;     Bull.  soc.  chim.  [2]  VII,    46S.   - 

(2)  Jahresber.  f.  1862,  650. 
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filtrirte  Auszug  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  geschüttelt, 
die  safrangelbe  Lösung  des  salzs.  Fumarins  mit  kohlens. 
Baryt  eingetrocknet  und  dem  Rückstand  die  Base  mit  abso- 
lutem Alkohol  entzogen.  Sie  krystallisirt  in  unregelmäfsigen, 
sechsseitigen,  monoklinometrischen  Prismen,  welche  sich  in 
Alkohol,  Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und 
Amylalkohol,  aber  nur  wenig  in  Wasser  und  nicht  inAether 
lösen.  Die  Lösung  schmeckt  bitter  und  reagirt  alkalisch. 
Starke  Salpetersäure  färbt  das  trockene  Fumarin  nicht ; 
beim  Verdunsten  wird  die  Lösung  gelbbraun  und  es  bleibt 
ein  braunrother,  mit  Alkalien  sich  dunkler  färbender  Rück- 
stand. Mit  Schwefelsäure  giebt  das  Fumarin  eine  dunkel- 
violette, auf  Zusatz  eines  Oxydationsmittels  braun  werdende 
Flüssigkeit.  Das  leicht  lösliche  essigs.  Fumarin  krystalli- 
sirt  in  seideartigen  Nadelbüscheln,  das  schwer  lösliche 
salzs.  und  schwefeis.  Salz  in  Prismen,  das  Platin-  und 
Golddoppelsalz  in  Octaädern. 

Nach  der  Angabe  von  F.  Hübschmann  (1)  enthält 
der  gelbblühende  Eisenhut  {Aconitum  Lycoctonum  L.)  kein 
Aconitin,  sondern  zwei  neue,  vorläufig  als  Äcolyctin  und 
Lycoctonin  bezeichnete  organische  Basen.  Man  erhält  die- 
selben aus  dem  zuerst  mit  Kalk,  dann  mit  Schwefelsäure 
behandelten  weingeistigen  Auszug  der  Wurzeln  durch  Ver- 
dampfen desselben,  Entfernen  des  Harzes,  Entfärben  mit 
Thierkohle,  Eintrocknen  mit  kohlens.  Natron  und  Ausziehen 
der  zerriebenen  Masse  mit  Chloroform  oder  absolutem  Al- 
kohol. Der  syrupartige  Verdampfungsrückstand  dieses 
Auszugs  giebt  an  Aether  das  Lycoctonin  ab,  während  das 
in  gröfserer  Menge  vorhandene  Äcolyctin  ungelöst  bleibt. 
Dieses  letztere  ist  ein  weifsliches,  leicht  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Chloroform,  aber  nicht  in  Aether  lösliches  Pulver. 
Es  schmeckt  bitter,  reagirt  alkalisch  und  neutralisirt  Säuren. 


F  omarin. 


Äcolyctin 

nnd 

Lycoctonin. 


(1)  Au  der  Schweiz.  Wooheniichrift  fttr  Pharm,  in  VierteljahrMchr. 
pr.  Phmnn.  XV,  %%, 
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Das  Lycoctonin  Bchiefst  in  warzigen Ejrjrstallen  au,  welcke 
sich  leicht  in  Alkohol  aber  nur  wenig  in  Aether  oder  Was- 
ser lösen.  Es  reagirt  ebenfalls  alkalisch,  schmedkt  sUik 
bitter  und  färbt  sich  mit  concentrirter  Schwefelsäiire  gdb. 
B«K>  aiu  der  Nach  C.  Schcibler  (1)  läfst  sich  aus  dem  fionkel- 
riibensaft  (oder  auch  aus  Melasse)  in  nachstehender  Weite 
eine  organische  Base  abscheiden.  Man  versetzt  den  fiiiob 
geprefsten^  mit  Salzsäure  stark  angesäuerten  Saft  mit 
phosphorwolframs.  ^Natron^  filtrirt  sogleich  von  dem  geba- 
deten Niederschlag  ab  imd  läfst  das  Filtrat  8  bis  IQ  Tage 
stehen ;  wo  sich  allmälig  warzenförmig  gruppirte  spitie 
Prismen  absetzen.  Durch  Behandeln  derselben  mit  Kalk- 
milch und  Verdampfen  des  mittelst  Kohlensäure  vom  E^ 
be&eiten  Filtrats  erhält  man  die  durch  Umkrystallisir^ 
aus  starkem  Alkohol  zu  reinigende  Base.  Sie  schiefst  beim 
Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefelsäure  in  prachtvoUeo, 
äufserst  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  EjystaUen 
an.  Sie  reagirt  deutlich  alkalisch^  riecht  moschusartig,  ler 
fliefst  an  feuchter  Luft^  verwittert  über  Schwefelsäure  und 
entwickelt  beim  Erhitzen  ammoniakalische;  nach  Blaasfinre 
riechende  Dämpfe. 


Alkohole         H.  Kolbe   (2)    vermuthet   die  Existenz   einer  neuen 

und  dahin  ^    ^ 

**'***^'*»*'- Klasse  von  Alkoholen  und  Aldehyden,  welche  zu  den  ge- 
Moer  Aiko-  wöhulichen  in  einem  ähnlichen  Verhältnisse  stehen  würden. 

hole  nnd  ' 

Aldehyde.  ^^  ^^  Diamiuc  und  Triamine  zu  den  Monaminen  (3). 
Er  theilt  beispielsweise  die  Formeln  der  voraussichtlichen 
Alkohole    und    Aldehyde    einiger    mehrbasischen     Säuren 


(1)  In  der  S.  399  angeführten  Abhandlung.  —  (2)  Zeitschr.  Chem. 
1866,  118;  Chem.  Soc.  J.  [2]  IV,  54.  —  (3)  Vgl  Jahresbe^.  t  1864, 
469. 
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(BemBteinsäure,  Aepfelsäure^  Weinsäure,  Phtalsänre  und 
Aconitsäure)  mit. 

In    einer   vorläufigen  Mittheilung   über  die    Synthese  «y»*^«^  ^o» 
von  Alkoholen  mittelst  gechlorten  Aethers   giebt  A.   Lie- 
b  e  n  (1)  zunächst  an ,  dafs  das  lErtiher   (2)  als  Monochlor- 
äther  bezeichnete  Chlorsubstitutionsproduct  des  Aethers  — 
sofern  darin  das  Chlor  höchst  wahrscheinlich  unsynunetrisch 

vertlieilt  sei  —  mit  der  Formel  ^^^^§1^  ^^  Dtchloräther 

(und  die  Malaguti'sche  Verbindung  GiHeCli  als  TetracJUar^ 
äther)  bezeichnet  werden  müsse.  Die  von  Lieben  und 
Bauer  (3)  durch  Einwirkung  von  Zinkäthjl  auf  den  Di- 
chloräther   erhaltene   Verbindung,   GeHisClO,  wäre   dann 

der  Aethtflochloräther ,^'^^^^^^^^^^\  O.  —  Bei  der  Einwir- 

kung  von  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf  diesen 
Aethylochloräther  wird  das  Chlor  gröfstentheils  durch 
Wasserstoff  ersetzt,  indem  —  neben  Salzsäure,  freiem  Jod 
und  einigen  secundären  Producten  —  ein  schweres  Oel 
entsteht,  welches  Jodäthyl,  Aethylochloräthyl  (äthylirtes 
Chloräthyl)  und  Aethylojodäthyl  (äthylirtes  Jodäthyl)  ent- 
hält. Das  Aethylojodäthyl  hat  die  Zusammensetzung  und 
den  Siedepunkt  des  Jodbutyls.  Es  wirkt  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  auf  essigs.  Silber  ein ,  indem  neben 
einem  in  der  Kälte  verdichtbaren  Gas  (Butylen  oder  ein 
damit  isomerer  Kohlenwasserstoff)  ein  angenehm  fruchtartig 
riechender  Aether,  das  essigs.  Aetkyloäthyl  (äthylirtes 
Aethylacetat)  gebildet  wird.  Letzteres  liefert  beim  Sieden 
mit  concentrirter  Kalilauge  den  Aethyhäthylalkohol  (äthy- 
lirten  Aethylalkohol) ,  der  wahrscheinlich  nicht  mit  dem 
normalen    Buiylalkohol,    sondern    mit  dem  Butylenhydrat 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LIV  (2.  Abth.),  225;  Ann.  Gh.  Pharm. 
CXLI,  286 ;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  181 ;  Chem.  Centr.  1867,  10 ;  PhU. 
Mag.  [4]  XXXIU,  449.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1859,  446$  f.  1864,  471.  — 
(8)  Jahreaber.f.  1862,  898. 
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"7"^*^«  ""<>"  identisch  ist  Von  den  durch  die  Theorie  aniredeoteleii  i 

Alkohulcn.  V 

meren  Butylalkoholen 

11.  m. 

[Gj9  .  6Hg  .  GHg         jGHf  •  GUj 


jH 
OH  I0H  lOH 

käme  dem  Aethjloäthjlalkohol  die  durch  die  Formel  IlL 
ausgedrückte  Constitution  zu.  Er  wäre  dann  ein  secundlm 
Alkohol  und  würde  im  Sinne  der  von  K  o  1  b  e  vorgescUA- 
genen  Nomen clatur  als  Aethylmethylcarbinol  am  beaeidmen 
sein.  —  Das  zweite  Product  der  Einwirkung  von  Zmkiiiijl 
auf  gechlorten  Aether  (1) ;  in  welchem  die  beiden  Chkr- 
atome  durch  Aethyl  ersetzt  sind,  bezeichnet  Lieben  mit 

der  Formel  ^»^^^  '  ^^^^  '  &hJ)0,    als    Dtäihyläikar   oder 

Dietäthyläther,  Derselbe  liefert  durch  Behandlung  mit  ook- 
centrirter  Jodwasserstoffsäure  ebenfalls  ein  schweres  Od, 
welches  neben  Jodäthjl  auch  Diäthylojodäthyl  (sweifiMdh 
äthylirtes  Jodäthyl)  enthält.  Aus  letzterem  würde  ein  waä 
dem  Hexylalkohol  isomerer  secundärer  oder  tertiirer 
Alkohol  hervorgehen. 
Einwirkung  N.    Meuschutkin    (2)    untersuchte   die    Prodocto 

f.ch-chior-  der  Einwirkung  wasserfreier   Alkohole  auf  Dreifilch*CShl<M^ 

phoaphor  mif 

Aikoboic.  phosphor.  Vermischt  man  in  einer  Retorte  mit  anfredit 
stehendem  Kühler  1  Mol.  Dreifach-Chlorphosphor  nack 
und  nach  unter  Abkühlung  mit  1  Mol.  wasserfreiem  Alko- 
hol, so  entweicht  unter  lebhafter  Einwirkung  eine  reidiE- 
che  Menge  von  Salzsäure.  Das  flüssige  Product  geht  ba 
der  Destillation  zwischen  90  und  125^  über,  indem  gegea 
Ende  unter  starkem  Aufblähen  ziemlich  viel  Phosphor  ab* 
geschieden  wird.    Es  besteht  fast  ganz  aus   ÄdhylphiMflm 


(1)  Jahresber.  t  1862,  894.  —  (2)  Petertb.  aoad.  EiiU.  X«  118; 
Ann.  Cb.  Pharm.  CXXXIX,  843;  J.  pr.  Cbem.  XCVIII,  485;  im  Am. 
Zeitsobr.  Cbem.  1866,  65;  Cbem.  Centr.  1866,  897;  BuQ.  too.  Mm.  (S) 
VI,  481. 
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rtgaäurechlorür ,  PGfHöOClt,  welches  durch  fractionirte  ^^'^i^ 
Destillation  (wobei  stets  ein  unbedeutender  Theil  zersetzt  pJ^^^pb^J^if 
wird)  als  wasserhelle,  stark  lichtbrechende,  an  der  Luft  ^''''**'°^*- 
rauchende  Flüssigkeit  von  dem  constanten  Siedepunkt  170<> 
und  dem  spec.  Gewicht  1,316  bei  0®  erhalten  wird.  Seine 
Bildung  erklärt  sich  aus  der  Gleichung  :  PCI3  +  ^fHeO 
=  PG.H50CU  +  HCl;  in  WirkUchkeit  ist  die  Reaction 
indessen  nicht  so  einfach,  da  auTser  Salzsäure  auch  Chlor- 
äthyl entsteht  und  gegen  Ende  der  ersten  Destillation  viel 
Phosphor  abgeschieden  wird.  Mit  Wasser  zersetzt  sich 
das  Aethylphosphorigsäurechloriir  unter  lebhafter  Einwirkung 
in  Alkohol  und  phosphorige  Säure;  beim  yorsiclitigen 
Vermischen  mit  Brom  zerfällt  es  nach  der  Gleichung 
PGjHsGCU  +  Br,  =  G^HfiBr  +  POClgBr  in  Bromäthyl 
und  in  Phosphoroxychlorbromür ,  die  durch  Destillation 
getrennt  werden.  Das  Phosphoroxychhrbromür  ^  POCljBr, 
ist  eine  wasserhelle,  sehr  bald  gelb  werdende,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit  von  dem  Siedep.  135  bis  137o  und 
dem  spec.  Gewicht  2,059  bei  0^.  Mit  Wasser  zersetzt  es 
sich  unter  Bildung  von  Phosphorsäure.  Bei  der  Einwir- 
kung von  Jod  auf  Aethylphosphorigsäurechlorür  entsteht 
zwar  Jodäthyl ,  aber  kein  Phosphoroxychlorjodür.  —  Bufyl- 
phosphortgsäureehlorür  ^  PG4H90Clt,  wurde  bei  der  Darstel- 
lung von  Chlorbutyl  (aus  2  Mol.  Dreifach-Chlorphosphor 
und  3  Mol.  Butylalkohol)  aus  der  oberhalb  130^  siedenden 
Portion  des  Products  abgeschieden.  Es  ist  eine  wasser- 
helle ,  nach  Dreifach-Chlorphosphor  und  Chlorbutyl  riechende 
Flüssigkeit  von  dem  Siedep.  154  bis  156^  und  dem  spec. 
Gewicht  1,191  bei  O.  Mit  Wasser  zerfallt  es  in  phospho- 
rige Säure  und  in  Butylalkohol.  —  Atnt/lphosp/unigsäure" 
chlarüry  PGsHnOClf,  wurde  in  analoger  Weise  wie  die 
Butylverbindung  erhalten.  Es  ist  eine  wasserhelle,  bei 
173^  siedende  Flüssigkeit  von  dem  spec.  Gewicht  1,109 
bei  0^.  Gegen  Wasser  und  Brom  verhält  sich  dasselbe 
wie  die  vorstehend  beschriebenen  Verbindungen. 
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A«cher.  E.  J.  Maumenä  (1)  hat  erörtert,  wie  sich  dieAethcr* 

bilduiig  und  die  bei  der  Bildung  der  Aetherschwefelfliiire 
beobachteten  Anomalieen  (2)  auf  Grund  Seiner  AflBnitite- 
theorieen  (3)  befriedigend  erklären  lassen.  Man  gelangt  n 
diesem  Resultat,  wenn  man  die  Einwirkung  swiBcfaen 
Schwefelsäure  mid  Alkohol  einmal  als  zwischen  gleidicn 
Gewichten  (0,9  Aequiv.  Schwefelsäure  und  1  Aequiv.  Al- 
kohol) ,  und  dann  wieder  als  zwischen  gleichen  Vofamien 
(2,2  Aequiv.  Schwefelsäure  und  1  Aequiv.  Alkohol)  statt- 
findend betrachtet.  Wir  beschränken  uns  auf  diesen  Hin- 
weis. 
Aether  d«r  ß.  Fricdol  uud  J.  M.  Grafts  haben  die  Ereebnisse 

KieaatoMare.  o 

Ihrer  Untersuchungen  über  Aetherverbindungen  der  Kie- 
selsäure jetzt  in  einer  ausführlichen  Abhandlung  (4)  Ter 
öffentlicht,  welcher  wir  zur  Ergänzung  der  früheren  Be- 
richte (5)  noch  Folgendes  entnehmen.  Dem  ELieselsinre* 
äther  entsprechen  drei  verschiedene  Chlorhydrine ,  voa 
welchen  das  Monochlorhydrin  bereits  besprochen  wordra 
ist.  Das  Dichlorhydrin  y  S\{ß^^%C\iO% ,  wird  durch  linge- 
res  Erhitzen  gleicher  Molecüle  Kieselsäureätber  und  Ghkxr- 
silicium  oder  von  2  Mol.  Monochlorhydrin  mit  1  Mol.  Chlor- 
siUcium  erhalten.  Seine  Bildung  erfolgt,  etwas  schwimger 
als  die  des  Monochlorhydrins,  nach  den  Gleichungen  : 

Kiesels&ure- 

äther  Diohlorhydrin 

8i(€,H5)404      +    8iCl4    =    2  [8i(GtHB),Cl,^J 

Mon  ochlorhydrin 

2  [8i(e,H5).C10a]  +    giCl4    =    8  [8i(€,H8),Cfl,^,. 

Durch  wiederholte  fractionirte  Destillation  gereinigt ,  siedet 
es  bei  136  bis  138®;  sein  spec.  Gewicht  ist  bei  0®=s  1^^ 
die  Dampfdichte  =  6,76  (her.  6,545) ;  in  seinen  Eigensdiaf- 
ten  ist  es  wie  das  folgende  dem  Monochlorhydrin   ähnlidi. 

(1)  Ball.  BOG.  chim.  [2]  V,  18.  —  (2)  L.  amelin^i  Handlraeh  iir 
Chemie,  4.  Aufl.,  IV,  670.  —  (8)  JAhresber.  f.  1864,  8 ;  diesen  Beiiolit»  8.  %> 
—  (4)  Ann.  oh.  phys.  [4]  IX,  5 ;  SUl.  Am.  J.  [2]  XLIII,  155,  881 ;  ia 
Aoflsug  Zeitsohr.  Chem.  1866,  676.  —  (6)  Jahresber.  f.  1868,  479; 
f.  1866,  464. 
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Das  Trichlorhydrin  f  SiGjHsClsO,  entsteht  bei  sehr  langem 
Erhitzen  des  Kieselsäureäthers ,  sowie  des  Mono-  oder  Di- 
chorhydrins  mit  überschüssigem  Chlorsilicium.  Es  siedet 
gegen  104®,  hat  bei  0®  das  spec.  Gewicht  1,241  nnd  die 
Dampfdichte  6,378  (ber.  6,216).  Die  folgende  Zusammen- 
stellung zeigt ,  dafs  die  Siedepunkte  des  Kieselsäureäthers, 
seiner  Chlorhydrine  imd  des  Chlorsiliciums  eine  Reihe  bil- 
den, in  welcher  die  zweiten  Unterschiede  constant  sind  : 

Kieselsttore-  Monocblor-  Dichlor-    Trieb lor-     Chlor- 
äther hydrin        hydrin        hydrin      Bilicium 

Siedep.  166^5  lö?«  IS?«  1Q4P  Ö9<» 

IT  ♦       v  ^   /  8^6  20®  880  450 

Unterschiede  I  '     j^o^^  jgo  120 

Der  im  Jahresbericht  für  1863,  480  angefiihrte  Kiesel' 
säureiriäthylamyläther  zerfallt  bei  wiederholter  Destillation 
theilweise  unter  Bildung  von  neutpalem  Kieselsäureäther 
imd  Kieaehäurediäthyldiamyläther ,  Si(€2H6)2(G5Hii)804. 
Der  letztere ,  zwischen  245  und  250^  siedende  Aether  wird 
auch  durch  Destillation  gleicher  Molecüle  Dichlorhydrin 
und  Amylalkohol  erhalten.  Sein  spec.  Gewicht  beträgt  bei 
0^  0,915.  KieaehäureäthyUriamyläther  f  SiG8H5(G5Hn)804, 
vom  spec.  Gewicht  0,913  bei  0«  und  bei  280  bis  285o  sie- 
dend, entsteht  in  gleicher  Weise  bei  der  Destillation  des 
Trichlorhydrins  mit  Amylalkohol.  —  Bei  der  Darstellung 
des  Kieselsäureäthers  aus  Chlorsiliciiun  und  Alkohol  bildet 
sich  immer  eine  gewisse  Menge  schwerflüchtiger  Producte, 
von  welchen  der  gröfste  Theil  gegen  240®  destillirt.  Durch 
wiederholte  flectification ,  zuletzt  im  leeren  Haum ,  erhielten 
Friedel  und  Grafts  hieraus  eine  zwischen  233  imd  238<> 
siedende  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  des 
Disiliciumhexäthyläthers ,  Sis(6xH5)607  (1).  Derselbe  Aether 
entsteht  fast  ausschliefslich ,  wenn  Chlorsilicium  mit  im  ge- 
eigneten Verhältnifs  wasserhaltigem  Alkohol  destillirt  wird. 
Er  ist  eine  farblose,  schwach  ölige  Flüssigkeit  von  ange- 


Aetber  der 
KlcMklare. 


2Bi 


(1)  Eoteprechend  dem  ersten  Kiesels&nre-Anhjdrid      n.i^*' 
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Aether 
KU 


mu^.  iiehmem  Geruch^  dem  normalen  KieBels&ure&ther  flhnficL 
Sein  spec.  Gewicht  beträgt  bei  O«  1,0196,  bei  19<>,2  1,0019,  die 
Dampfdichte  wurde  =  12^025  gefunden  (berechnet  11,86).  Die 
beiden  von  £  b  e  1  m  e  n  als  Aethjldi-  und  tetrasüicat  beschrie- 
benen Verbindungen  (1),  deren  Darstellung  Friedel  und 
Grafts  überhaupt  nicht  gelang,  waren  in  dem  über  240* 
siedenden  Antheil  des  oben  erwähnten  schwerflttchtigfeii  Pio- 
ductes  nicht  enüialten. 

Auch  dem  noimalen  Kieselsäurcmethjläther  (2)  ent- 
sprechen drei  verschiedene  Chlorhydrine.  Das  Ufanoeklar* 
hydrin j  Si(GH3)3C10s ,  entsteht,  wenn  3  Molecüle  Kiesel- 
säuremethjläther  mit  1  Mol.  ChlorsiUcium  im  zugeschmolxenen 
Rohr  eine  Stunde  lang  auf  150®  erhitzt  werden.  £b  ist 
eine  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  von  ätheriBchem 
Geruch,  dem  spec.  Gewicht  1,1954  bei  0^  und  bei  114^^,5 
bis  115^,5  siedend;  die  Dampfdichte  wurde  =  5,578  gefun- 
den (berechnet  5;42).  Werden  2  Mol.  des  Monochlorfaj- 
drins  mit  1  Mol.  Chlorsilieium  eine  Stunde  in  einer  gescUoB- 
senen  Röhre  auf  IGCfi  erhitzt,  so  bildet  sich  etwas  schwie- 
riger das  zwischen  98®  und  103®  destillirende  Dichlarhydrmj 
Si(GH3)2Cl802,  mit  dem  spec.  Gewioht  1,2595  und  der 
Dampfdichte  5,6G  (berechn.  5,57).  Mit  Aethylalkohol  lie- 
fert es  den  früher  (3)  erwähnten  Dimethyldiäthylftdier 
(s.  auch  8.  491).  Das  Trichlorhydrin  des  Kieselsäureme- 
thyläthers,  Si(GH3)ClsO,  bildet  sich  langsam  in  gleicher 
Weise  bei  anhaltendem  Erhitzen  von  3  Mol.  Dichlorhjdrin 
mit  1  Mol.  Chlorsilieium  auf  220®  (auch  nach  12  stOndiger 
Einwirkung  war  noch  unverändertes  Chlorsilieium  und  Di- 
chlorhydrin  vorhanden).  Sein  Siedepunkt  liegt  zwischen 
82  und  86®,  die  Dampfdichte  beträgt  5,66  (berechnet  5,73). 
—  Das  Monochlorhjdrin  des  Kieselsäuremethyläihers  wird 
durch  Aethylalkohol  in  schwachem  Ueberschufs  schon  bd 


(1)  L.  Gmelin^g  Handbuch  der  Chem.,  4.  Aufl.,   IV,  769,  770. 
(2)  Jahresber.  f.  1865,  465.  —  (8)  Ebendaselbst. 
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gewöhnlicher  Temperatur  unter  Entwickelung  von  Salz-  ^^^^^ 
säure  zersetzt.  Hauptproduct  der  Reaction  ist  Kiesebäur&' 
trimeihf/läthyläther ,  Si(CH8)8GtH694 ,  zwischen  133  und  135« 
destillirend  und  vom  spec.  Gewicht  1^023 ;  in  kleinerer 
Menge  entsteht  auch  (durch  Umsetzung  des  Trimethjläthers 
mit  Aethjlalkohol  unter  Bildung  von  Methylalkohol)  das 
bei  143  bis  146^  siedende  Kieselsäuredimethjldiäthjl  mit 
dem  spec.  Gewicht  1,004  bei  0®  und  der  Dampfdichte 
6,178  (berechnet  6,233).  Kieselaäuremethyltriäthyläther^ 
SiGH8(62H5)804 ,  bildet  sich  neben  wenig  Dimethyldiäthyl- 
äther  bei  der  Einwirkung  des  Monochlorhydrins  des  Eie- 
selsäureäthyläthers  auf  Methylalkohol.  Er  hat  das  spec. 
Gewicht  0,989  bei  0^  und  siedet  bei  155  bis  157o.  Erhitzt 
man  das  Monochlorhydrin  des  Kieselsäuremethyläthers  mit 
Vs  seines  Gewichts  Amylalkohol,  so  geht  der  gröfste  Theil 
des  Productes  nach  wiederholter  fractionirter  Destillation 
zwischen  225  und  235<>  über  und  zeigt  die  Zusammensetzung 
des   KiesehäuredimethyldiamylätherSy  Si{GEis)i{G^^ii)nQ4. 

F  r  i  e  d  e  1  und  C  r  a  f  t  s  haben  noch  versucht,  die  Alkohol- 
radicale  in  den  Eieselsäureäthem  theilweise  durch  Säureradi- 
cale  zu  ersetzen.  Sie  erhielten  durch  14  stUndiges  Erhitzen 
von  25  Grm.  Kieselsäureäthyläther  mit  13  Grm.  Essigsäure- 
anhydrid (1)  auf  180®  im  geschlossenen  Rohr  neben  essigs. 
Aethyl  als  vorwiegendes  Product  eine  zwischen  192  und 
197®  siedende  Flüssigkeit  von  öliger  Consistenz  und  schwa- 
chem Essiggeruch ,  in  ihrer  Zusammensetzung  dem  Kiesel- 
aäureacetybriäthyläiher  {Süico-acitine  ithyltque) ,  Si(G8H5)8, 
€2H80,  ©4,  entsprechend. — Geschmolzene  Borsäure  (3  Grm.) 
löste  sich  bei  längerem  Erhitzen  in  Kieselsäureäther  (28 
Grm.)  vollständig  auf;  bei  der  Destillation  des  Productes 
wurden  aber  nur  Borsäureäther  ^  B(€sH5)8087  schwerflüch- 


(1)  Dieses  Essjgsäoxeanhydiid  war  Torläafig  snr  rollst&ndigen  Reini- 
gnog  in  der  Siedehitse  mit  Zink  iiod  hierauf  mit  einer  Natriamsink- 
leginmg  bis   anm  Aufhören  der  QasentwiokelaDg  behandelt 


Afthcr  der 
BuraKur«. 
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tige  Polysiliciumsäiireäther  iind  ein  Rückstand  von  reiner 
Kieselsäure  erhalten. 

H.  Schiff  und  E.  Bechi  (1)  beschreiben,  im  An- 
schlufs  an  die  frülierc  Hittheilung  (2),  noch  folgende  AeAer 
der  Borsäure.  Einfach-bors.  Cetyl,  ß(Gi6H88)Oj,  bildet 
sich  beim  Erhitzen  von  Cetv^Ialkohol  mit  wasserfreier  Bor- 
säure  und  kann  durch  wasserfreien  Acther  von  der  über- 
schüssigen Säure  getrennt  werden.  Es  schmilzt  bei  58*, 
erstand  zu  einer  wcifsen  krystallini sehen  Masse,  ist  ziemlich 
luftbeständig  inid  zersetzt  sich  nur  schwierig  mit  kaltem 
Wasser.  Glycerin  bildet  mit  wasserfreier  Borsäure  nur 
die  der  Formel  B(G3H5)08  entsprechende  Verbindimg,  als 
gelbe  glasige,  schrhygroscopischc  Masse,  welche  durch  warmes 
Wasser  leicht  zersetzt  wird.  Mit  Phenol  bildet  die  wasser- 
freie Borsäure  zuerst  das  (nicht  rein  zu  erhaltende)  einfadi' 
bors,  Phent/l  und  aus  diesem  entsteht  in  höherer  Tempera- 
tur durch  Vereinigung  mit  der  wasserfreien  Borsäure  (mit 
Borsäurehydrat  unter  Abscheidung  von  Wasser)  dreifach- 
bors.  Phenyl  nach  der  Gleichung  : 

Einfach-bors.  Dreifaob-bon. 

Phenyl  Phenyl 

2[B(€eH5)0,]    +     2BHO,     -f     BjO,     =      2  BalGeHa)^^     +     H,0. 

Das  dreifach-bors.  Phenyl  ist  eine  geruchlose,  glasartige^ 
an  der  Luft  wenig  veränderliche  Masse.  Die  alkoholische 
Lösung  zerfällt  beim  längeren  Kochen  unter  Bildung  yod 
einfach-bors.  Phenyl  und  dreifach-bors.  Aethyl  : 

Dreifach-hors.  Einfach- bon.      Dreifach-bors. 

Phenyl  Plienyl  Aethyl 

BsCG.Hj)^^  +  SGjHeO   =  B(GflH,)0,  -f   BlG.Hj),^.  +  BH,^,. 

Nach  dem  Abdestilliren  des  dreifach-bors.  Aethjls  bleibt 
das  einfach-bors.  Phenyl  als  bei  0®  feste,  bei  3CK>  zihe, 
schwach  nach  Phenol  riechende  Masse,  die  oberhalb  SOO* 


(1)  Compt.  rend.  LXII,  897;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VI,  86;  ZeitBchr. 
Chem.  1866,  U7 ;  Chem.  Centr.  1866,  268.  —  (2)  Jahresber.  t  1865, 
462. 
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in  dreifach-bors.  Phenyl  und  zweifach-bors.  Tetaraphenyl 
zerfällt  : 

Einfacb-borB.  Dreifacb-bors.        Zweifach-bors. 

Phenyl  Phenyl  Tetraphenyl 

5[B(€eH5)0,]     =    B,(GeH5)05    +    B,(G,H,),^,. 

Gleichzeitig  bildet  sich  eine  kleine  Menge  des  bei  250  bis 
300^  siedenden  Phenyläthers  nach  der  Gleichung  : 

E^fach-bora.  Dreifaob-bors.  Phenyl- 

Phenyl  Phenyl  äther. 

Das  zweifach-bors.  Tetraphenyl  ist  eine  goldgelbe,  in  sehr 
hoher  Temperatur  fast  unzersetzt  destillirende  Flüssigkeit 
von  dem  spec.  Gewicht  1,13. 

C.  Friedel  und  A.  Ladenburff  (1)  erhielten  durch  Methyiver. 
Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Methylchloracetol  (2)   einen    ^"'J,°^'; 
Kohlenwasserstoff,   G7H16,   der   nach   seiner  Bildungsweise     ^^*»»*y'- 
als   das    dem   Methylchloracetol   analog  constituirte    Garbo- 

dtmethyldiäthyl  zu  betrachten  ist  : 

Methylchloracetol  Carbodimethyldiftthyl 


GHs 

(GjHa),. 
GH, 


G|  CI,  G 

[GHa 

Zur  Gewinnung  des  Methylchloracetols  vermischt  man, 
unter  anfanglicher  Abkühlung,  Aceton  tropfenweise  mit 
Ftinffach-Chlorphosphor  und  unterwirft  alsdann  die  Mischung 
der  Destillation,  bis  das  Uebergehende  sich  ohne  Rück- 
lassung  eines  ölartigen  Körpers  in  Wasser  löst.  Das  mit 
kaltem  Wasser  gewaschene  und  dann  getrocknete  Destillat 
liefert  bei  mehrmaliger  Rectification  zwischen  25  und  35^ 
Monochlorpropylen ,  GsHsCl,  und  zwischen  66  und  78®  das 
Methylchloracetol,  GsHeClj.  Aus  4  Kilogrm.  Fünffach-Chlor- 
phosphor  und  1200  Grm.  Aceton  erhält  man  450  Grm. 
Methylchloracetol  und  350  Grm.  Monochlorpropylen.  —  In 
der  Kälte  wirken   Zinkäthyl  und   Methylchloracetol  nicht 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLII,  810;  im  Auszug  Zeitschr.  Chem. 
Id67^  13;  Compt.  rend.  LZUI,  1083;  Inatit  1866,373;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  VII,  65.  —  (2)  Jabresber.  t  1869,  887. 
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crbo.  auf  einander  ein  und  beim  Erhitzen  im  zue^Bchmolsenen 
di«thyi.  Rohr  erfolgt  Explosion.  Mau  läfst  deshalb  das  Methyl- 
chloracetol  tropfenweise  zu  dem  Zinkäthjl  (welches  sich  in 
einem  Kolben  mit  aufsteigender  Kühh-öhre  befindet)  fliefsen, 
erwärmt  längere  Zeit  und  destillirt  dann  den  Kolbeninhalt^ 
indem  man  den  unterhalb  110^  siedenden  Antheil  für  aidi 
auffängt.  Zur  Zerstörung  des  Zinkäthjis  mischt  man  das 
Destillat  in  einem  abgekühlten  Kolben  mit  tropfenweise 
zufliefsendem  Wasser^  löst  das  gebildete  Zinkoxjd  in  Salz- 
säure und  unterwirft  das  ungelöst  bleibende  Oel  nach  dem 
Trocknen  der  fractionirten  Destillation.  Der  zwischen  85 
und  90<>  übergehende  Antheil  liefert  dann^  nach  mehr- 
tägigem Erhitzen  mit  Natrium  (zur  Entfernung  eines  Ge- 
halts an  Chlor);  das  reine  Carbodimethyldiäthjl,  G7H1C;  mit 
dem  Siedepunkt  86  bis  87®,  der  Dampfdichte  3,46  (gef. 
3,62)  und  dem  spec.  Gew.  0,7111  bei  0»,  0,6958  bei  20«^ 
Diese  physikalischen  Eigenschaften  scheinen  daAir  zu 
sprechen,  dafs  das  Carbodimethyldiäthyl  mit  den  anderen 
Kohlenwasserstoffen  von  gleicher  Zusammensetzung  (1)  nur 
isomer  ist.  —  Friedel  und  Ladenburg  überzeugten 
sich  noch ,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf 
Methylchloracetol  neben  dem  Carbodimethyldiäthyl  nur 
Aethylen  imd  etwas  Propylen  gebildet  wird. 
«hiorpikrin.  2ur  Darstellung  des  Chlorpikrins  in  gröfseren  Quan- 
titätenvermischt A.  W.  Hofmann  (2)  45  Kilogrm.  fiisch 
bereiteten,  mit  kaltem  Wasser  zu  einem  dicken  Brei  ange- 
rührten Chlorkalk  in  einer  geräumigen,  in  kaltem  Wasser 
stehenden  Destillirblase  von  Steinzeug  mit  einer  auf  30^ 
erwärmten  gesättigten  Lösung  von  4,5  Ealogrm.  Pikrin- 
säure. Durch  die  nach  wenigen  Augenblicken  eintretende 
heftige  Reaction  wird  der  gröfste  Theil  des  gebildeten 
Chlorpikrins  in  die  Vorlage  übergetrieben,  welche,  um  das 


(1)  Jahreeber.  f.  1866,  612.   —  (2)  In  der  8.  419  rnngefühHen  Ab- 
handlang; auch  Zeitachr.  Cheili.  1866,  879. 
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Entweichen  nicht  verdichteter  Chlorpikrindämpfe  in  das  ^wo^p'^Hn. 
Laboratorium  zu  verhindern,  mit  einer  nach  dem  Schorn- 
stein fllhrenden  Abzugsröhre  verbunden  ist.  Sobald  die 
erste  Einwirkung  vorüber  ist,  erhitzt  man  das  Wasserbad, 
in  welchem  die  Blase  steht,  zum  Sieden,  um  das  noch 
zurückgebliebene  Chlorpikrin  überzudestilliren.  Die  Aus- 
beute an  Chlorpikrin  beträgt  114  pC.  der  angewendeten 
Pikrinsäure.  —  Der  (von  Stenhousezu  120®  angegebene) 
Siedepunkt  des  Chlorpikrins  liegt  bei  112^ 

H.  Basset  (1)  untersuchte  die  Einwirkung  von  Cyan- 
kalium  auf  Chlorpikrin.  Beim  Erhitzen  einer  Lösung  von 
15  Grm.  reinem  Cyankalium  in  1  Va  Unzen  Wasser  mit  V* 
Unze  Weingeist  und  10  Grm.  Chlorpikrin  auf  dem  Was- 
serbad tritt  bald  eine  heftige,  etwa  10  Minuten  dauernde 
Reaction  ein,  die  durch  Abkühlung  zu  mäfsigen  ist.  Damit 
die  Einwirkung  sich  nicht  bis  zur  Explosion  steigert,  ist  es 
erforderlich,  nicht  mehr  als  die  angegebenen  Mengen  zu 
nehmen ;  auch  darf  nicht  so  viel  Alkohol  zugefiigt  werden, 
dafs  alles  Chlorpikrin  in  Lösung  geht.  Nach  dem  Erkalten 
schüttelt  man  das  Product  mit  Aether  und  trennt  die  rothe 
ätherische  Lösung  von  der  dunkelbraunen  wässerigen, 
welche  neben  Azulminsäure  viel  Ammoniak,  Chlorkalium, 
salpetrigs.y  kohlens.  und  oxals.  Kali  enthält.  Die  ätherische 
Lösung  wird  vorsichtig  verdunstet,  der  Rückstand  mit 
Wasser  gemischt,  nach  dem  Filtriren  mit  Kochsalz  gesättigt 
und  wieder  mit  Aether  geschüttelt.  Letzterer  hinterläfst 
nun  eine  dunkelrothe,  halbflüssige,  auch  bei  —  20^  nicht  fest 
werdende  Masse,  welche  eigenthümlich  unangenehm  riecht, 
sich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  in  allen 
Verhältnissen  löst  und  die  Haut  hellgelb  färbt.  Sie  enthält 
viel  Wasser,  welches  über  Schwefelsäure  nicht  entweicht 
und  wegen  der  Zersetzbarkeit  auch  in  der  Wärme  nicht 
entfernt  werden  kann.    Beim  Kochen  mit  Kali  bildet  sich 


(1)  ChoB.  800.  J.  [8]  lY,  85t ;   Zeitscbr.  Cbem.  1866,  690 ;   J.  pr. 
Ohem.  XCIX,  480 ;  Cbem.  Cmtr.  1867,  918. 
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chiorpikrin.  (neben  viel  Ammoniak)  Chlorkalium,  Cyankalium  und  sal- 
petrigs.  Kali.  Der  in  der  wässerigen  Lösung  durch  essigs. 
Blei  auf  vorsichtigen  Zusatz  von  Ammoniak  entstehende 
hell  orangefarbene  Niederschlag  ergab  bei  der  Analyse  an- 
nähernd die  der  Formel  G(Ne,)Cl(GN)a  +  3Pb,e  ent- 
sprechende Zusammensetzung.  Mit  Salpeters.  Silber  gab 
die  Lösung  einen  orangefarbigen  Niederschlag ,  der  nach 
dem  Waschen  mit  kaltem  Wasser  und  Trocknen  im  leeren 
Raum  dieFonnel3[G(N02)Cl(eN)2]  +  4NAg05 +.  8 H»0 
ergab ;  derselbe  zersetzt  sich  bei  80^,  schmilzt  aber  in  sie- 
t  dendem  Wasser  zu  dunkelrothen  Tropfen,  welche  nach  dem 
Trocknen  im  leeren  Baum  die  Zusanunensetzung  der  wasser- 
freien Verbindung  3[G(NG8)C1(GN),]  +  4NAgO,  haben. 
Eine  äJmliche,  aber  weniger  leicht  zersetzbare  Verbindung 
bildet  sich  mit  salpetrigs.  Silber.  —  Der  ursprüngliche,  sehr 
wenig  beständige  Körper  setzt  in  wässeriger  Lösung  all- 
mäUg  und  unter  Gasentwickelung  feste  Producte  ab ;  die- 
selbe Zersetzung  tritt,  nur  rascher,  beim  Erhitzen  mit  Al- 
kalien oder  Säuren  ein.  Versetzt  man  die  wässerige  Lö- 
sung mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure,  so  färbt  sie  sich 
rasch  heller,  es  entwickelt  sich  eine  reichliche  Menge  von 
Gas  und  die  Lösung  enthält  (neben  anderen  nicht  unter- 
suchten Körpern)  Oxalsäure.  Das  Gas  besteht  haupt- 
sächlich aus  Kohlensäure  und  Stickstoff;  es  enthält  etwas 
Blausäure  imd  wahrscheinUch  auch  Cjanmethjl. 

Aethyi- nnd  G.  Wlschin  (1)  faud ,    dafs  bei  der  Einwirkunir  von 

Aethylen-  .  .  . 

yerbin-     Zinkäthvl    auf   wasserfreie    Schwefelsäure    nicht     Aethyi- 

düngen.  "*'  ff 

^Aethyi-     schwefelsaure  (2),  sondern  äthylschweflige  Säure  S(G«H5)Hdiy 
Biinre.     eutstcht,  vicUeicht  entsprechend  den  Gleichungen  : 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  864 ;  Zeitechr.  Cbem.  18S6,  697 ; 
Chem.  Centr.  1866,  918.  —  (2)  Als  Aetbylscbwefelaäare  wurde  bis  jetit 
die  von  Dabit  entdeckte  Schwefelweinsfture,  als  Atbylscbweflige Säure 
diejenige  bezeichnet,  welche  bei  der  Oxydation  des  AethylineroaptaiMi 
des  Aethylbisulfides  und  des  Sobwefelojanäthyli  entsteht  «ad  aisprfli^ 
lieh  als  Aethyldithionsäure  betraobtet  worden  war.    Ib  dem 
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2  80a    +2  (Zn,€,H.)  =  80»  +  »Zii,^^  +  2  OA  J;^ 

80t      +         Zll,6,H5     =:    8(e«H5)ZllO,.  81««. 

eim  vorsichtigen  Vermischen  von  Zinkäthjl  mit  der  äqui- 
ftlenten  Menge  von  wasserfreier  Schwefelsäure  in  einem 
arken  zugeschmolzenen  und  mit  trockener  Kohlensäure 
eflOlten  Rohr  bildet  sich  (unter  heftiger  ^  leicht  bis  zur 
izplosion  fiihrender  Einwirkung)  —  neben  brennbaren 
raseu;  schwefliger  Säure,  schwefeis.  Zink,  Schwefelzink  und 
letallischem  Zink  —  äthjlschwefligs.  Zink,  welches  letztere 
iirch  Umwandlung  in  das  Barjtsalz  nachgewiesen  wurde, 
^ie  äthylschweflige  Säure  bildet  sich  auch,  im  Widerspruch 
it  den  Angaben  von  Hobson  (1),  bei  der  Einwirkung 
>n  Zinkäthjl  auf  schweflige  Säure.  Sättigt  man  nach  dem 
erfahren  von  Hobson  eine  mit  ÖO  Vol.  Aether  verdünnte 
bgekühlte  Lösung  von  Zinkäthyl  mit  trockener  schwefliger 
äure,  so  enthält  der  Rückstand  nach  dem  Verdunsten  des 
ethers  äthyUchwefliga,  Zink,  2(8[GtH5]Znes)  +  H«0, 
elches  in  heifsem  Wasser,  schwerer  in  heifsem  90pro- 
mtigem  Alkohol  löslich  ist  und  aus  letzterem  in  weichen, 
Brhnutterglänzenden  Schuppen  krystallisirt.  —  Aethyl^ 
^Jaoefligs.  Baryt,  S(e),H6)Ba9i  (bei  lOQo),  ist  in  Wasser 
)hr  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  und  scheidet  sich  beim 


olbe's  NomenoUtnr  (DeMen  Lehrbaoh   der  organischen  Chemie  II, 

16 ;    ferner  Ann.  Cb.  Pharm.  CXUII ,   64)  in   Anwendung  gebracht^ 

elcher  untencheidet  : 

kCthylschweflige      Aethylschwefel-        Aethyloxyd-        Aethylozyd- 
Sftnre  s&nre  schweflige  Säure    sohwefebänre 

O.CA(8.0,)0    HO.CA(8,04)0   ^*]^^}(S,O.A    ^*h6^)(S.04)0, 

lisher  nicht  be-      Bisherige  Äthyl-  Bisherige 

kannt,  Ton  schweflige-  oder  Aethylschwefel- 

i¥iscbin  dar-         Aethylditbipn-  säore  oder 

gestellt  sftore  Sohwefelwein- 

sftore. 

of  die  mit  der  Aethylscbwefelsänre  isomere,   biiher  nicht  bekannte 

Jiaischweflige   B&nre   besiehen   sich   die  Venaohe  Ton  Endemann 

I.  498).     WarlitB  hat  das  Kalisala  dieser  Siore  nenerdings  erhalten 

Lnn.  Oh.  Pharm.  GXLUI,  72).  —  (1)  Jahieeber.  f.  1867,  419. 

.fahrMbsricht  f.  Ohem.  na    w.  fHr  IM«.  32 
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▲•thji-  Verdunsten  der  Lösune  im  leeren  Raum  in  EJTstallrinden 
"»~  ab;  äthyhchweßgs.  Silberoxyd ,  8(G2H6)Ag02,  wird  durch 
Neutralisiren  der  freien  Säure  mit  kohlens.  Silberoxjd  er- 
halten und  krjstallisirt  bei  Lichtabschlufs  in  harten,  stark 
glänzenden  Blättchen ,  die  sich  in  Wasser  sdemUch  schwer 
lösen;  äthyhchweftiga.  Kupferoxyd^  8(f7sH5)Cu9s,  entsieht 
durch  Zersetzung  des  Bar3d;salzes  mit  Kupfervitriol  und 
bildet  beim  Verdunsten  im  leeren  Baum  blafsgrüne,  ser- 
fliefsliche;  krystallinische  Krusten ;  die  über  Schwefelsäure 
unter  Verlust  von  Wasser  dunkler  grün  werden.  Beim 
Verdampfen  im  Wasserbad  wird  das  Salz  zersetzt  Die 
durch  Zerlegung  des  Barytsalzes  mit  Schwefelsäure  erhal- 
tene äthyUchweflige  Säure  bildet  nach  dem  Verdunsten  im 
leeren  Raum  einen  angenehm  sauer  schmeckenden,  in 
Wasser  nach  jedem  Verhältnifs  löslichen  Syrup,  aus  wel- 
chem durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  von  dem  spec 
Gew.  1,4  Aethjlschwefelsäure  8(€tHc)H03  entsteht^  neben 
einer  nicht  näher  untersuchten  krystallisirbaren,  in  Wasser 
unlöslichen  Verbindung. 

H.  Endemann  (1)  beschreibt  einige  erfolglose  Ver- 
suche zur  Darstellung  der  mit  der  Aethylschwefelsänre 
isomeren,  bis  jetzt  nicht  bekannten  ätherschwefligen  Säure 
(vgl.  S.  497  Note);  bezüglich  deren  wir  auf  die  Abhandlung 
verweisen, 
ghiorithyi.  L.  Meyer  (2)  fand  —  im   Widerspruch  mit  der  Anr 

gäbe  von  Dumas  und  Stas  (3)  —  dafs  beim  Hinübw^ 
leiten  von  dampfförmigem  Chloräthyl  über  erhitzten  Kali- 
kalk oder  Natronkalk  nicht  Aethylen^  sondern  ein  Gras  ent- 
steht;  welches  neben  Wasserstoff  ein  oder  mehrere  Glieder 
der  Sumpfgasreihe ;  wahrscheinlich  aber  nur  Sumpfgas 
enthält.    Das  Alkali  verwandelt  sich  dabei  in  Chlorid^  sowie 


(1)  Ann.  Ch.  Pburm.  CXL,  888;  Zeitiohr.  Ohem.  1867,  100;  Butt. 
800.  ehim.  [2]  VII,  605.  —  (9)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXIX,  tS9; 
Zeitiohr.  Chen.  1866,  694;  Chom.  Centr.  1866,  889;  Bnll.  soo.  Mm. 
[2]  VII,  269.  —  (9)  Ann.  oh.  phjf.  (1840)  LXXIII,  154. 
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in  essigB.  und  kohlens.  Salz.    Mejer  nimmt  hiemach  an^  chiontiiyi. 
dafs  das  Chloräthyl  mit  dem  Alkali  zunächst  unter  Wasser- 
stoffentwickelung Chlormetall   und  essigs.    Salz   bilde   und 
dafs  dann  letzteres  in  der  bekannten  Weise  in  Sumpfgas 
und  kohlens.  Salz  zerfaUe  : 

efifil    +    2KH0    =:    e,H,KO,    +    KCl    +    H4 

€AK^+       KH0    =    eH4  +    GK,9,. 

Das  aus  Chloräthyl  Uad  Natronkalk  erzeugte  Gas  enthält 
zwar  noch  BestandtheilC;  welche  sowohl  ron  rauchender 
Schwefelsäure  als  auch  von  Chlor  oder  Brom  verdichtet 
werden  und  es  liefs  sich  selbst  eine  geringe  Menge  Brom- 
äthylen darstellen.  Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  bildete 
sich  das  letztere  indessen  aus  noch  *  unzersetztem  Chlor- 
äthyl. Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  das  Chloräthyl 
von  Brom  in  reichlicher  Menge  absorbirt^  aber  beim  Be- 
handeln  des  Products  mit  wässerigem  Kali  entweicht  wieder 
fast  alles  Chloräthyl  gasförmig  und  es  bleibt  nur  äufserst 
wenig  einer  weniger  flüchtigen  Verbindung.  In  gröfserer 
Menge  bildet  sich  die  letztere  neben  Bromwasserstoff; 
wenn  man  Chloräthyl  mit  Brom  und  etwas  Wasser  in  zu- 
geschmolzenen Röhren  längere  Zeit  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur dem  Licht  aussetzt. 

Beim  Erhitzen  von  Chloräthyliden  (einfach-gechlortem  chior. 
Chloräthyl),  GÄCU,  mit  Natrium  auf  180  bis  200«  ent-  **''^"'"' 
wickelt  sich;  nach  B.  ToUens  (1);  eine  reichliche  Menge 
von  Gas,  welches  Acetylen  (etwa  4  pC),  Aethylen  (15,5  pC), 
Vinylchlorür,  Aethylwasserstoff  und  wahrscheinUch  freien 
Wasserstoff  enthält.  Die  Entstehung  des  Acelylens  und 
Vinylchlorürs  ist  wahrscheinlich  durch  Nalronhydrat  bedingt 
Beim  Erhitzen  des  Chloräthylidens  mit  Zink,  Kupfer  oder 


(1)  Add.  Cb.  Pharm.  CXXXVII,  311;  Zeitschr.  Chem.  1866,  18S; 
Cbem.  Centr.  1866,  266 ;  Ann.  oh.  phys.  [4]  IX,  49S ;  Bull.  soo.  chim. 
[2]  VI,  881.  —  ToUens  bat  aacb  (Ann.  Cb.  Pbann.  GXL,  242)  ipecu- 
laÜTe  Betrachtungen  über  die  8tnictiir  des  Chlor&tfaylidenfl  und  der 
Terwandten  Verbindungen  angestellt 
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Bimsstein  auf  200^  scheidet  sich  viel  Kohle  aus,  unter  Bil- 
dung eines  Gases^  welches  der  Hauptmasse  nach  aus  Sals- 
säure  besteht,  ohne  einen  Oehalt  an  Acelylen.  Für  sich 
auf  216®  erhitsst  erleidet  das  Chloräthyliden  keine  eriieblidie 
Veränderung. 

jodithyi.  M.  Beim  an  n  (1)  beschreibt  das  von  Dun  angewendete 

Verfahren  zur  Gewinnung  des  Jodäthjls  in  gröfserem 
Mafsstabe,  unter  Anwendung  der  von  Personne  (2) 
oder  von  A.  W.  Hofmann  (3)  angegebenen  G^widitB- 
Verhältnisse  der  Materialien. 

qjanithyi.  Reincs  Gyanäthyl   absorbirt,  nach   A.   Gautier  (4), 

salzs.  Gas  in  ziemlicher  Menge,  ohne  jedoch,  wie  es  scheint, 
sich  damit  zu  verbinden ;  selbst  beim  Erhitzen  auf  100* 
tritt  nur  theilweise  Veränderung  ein  und  bei  nachheriger 
Destillation  geht  der  gröfsere  Theil  bei  96<^,7  (dem  wahr^i 
Siedepunkt  des  reinen  Cyanäthyls)  über,  indem  eine  geringe 
Menge  eines  syrupartigen  Rückstands  bleibt.  Bei  länge- 
rem (monatelangem)  Stehen  des  mit  Salzsäure  gesättigten 
Cjanäthjls  in  hermetisch  verschlossenen  Geföfsen  erstarrt 
dasselbe  indessen  allmälig  zu  einer  weifsen  krystallinischen 
Masse ,  welche  der  Formel  GsHeClN  =  G3H5N,  HCl  ent- 
spricht. Die  Verbindung  läfst  sich  durch  ümkrystalfisiren 
im  leeren  Raum  aus  Alkohol  oder  siedendem  Wasser  leicht 
rein  erhalten.  Die  Krjstalle  scheinen  dem  monoklinome- 
trischen  System  anzugehören ;  sie  lösen  sich  nur  wen^  in 
Aether,  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  schmel- 
zen bei  1210  2u  einer  farblosen  zähen  Flüssigkeit,  werden 
aber  schon  bei  95^  weich  und  verwandeln  sich  bei  länge- 
rem Erwärmen  auf  diese  Temperatur  in  eine  bernstein- 
gelbe ölige,  angenehm  ätherartig  riechende  Flüssigkeit  von 
gröfserem  Stickstoffgehalt.  Bei  starkem  Erhitzen  zersetzen 
sich  die  Krystalle  und  verbrennen  an  der  Luft  fast  ohne 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  220.  —  (2)  jAhresber.  t  1861,  607.  ^ 
(8)  Jahresber.  f.  186O,  896.  —  (4)  Gompt.  rend.  LXIII,  920;  Ann.  Gh. 
Pharm.  CXLII,  289 ;  ZeitMhr.  Chem.  1867,  14. 
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Abscheidung  von  Kohle.  Die  wässerige  Lösung  verändert  ^»»«»»y»- 
sieb  —  weniger  beim  Kochen  als  beim  längeren  Stehen  — 
unter  Bildung  von  Propionsäure  und  Salmiak  :  GsH5N^ 
HCl  +  2H«0  =  GsH«0,  +  NH4CI.  —  Wasserfreie  Brom- 
oder Jodwasserstoffsäure  verbindet  sich  mit  abgekühltem 
Cyanäthyl  oder  -methyl  augenblicklich^  unter  Bildung  hry- 
stallinischer .  leicht  veränderlicher  (noch  nicht  näher  unter- 
suchter) Körper.  —  Chlorbor  bildet  mit  Cyanäthyl  eine 
weifse^  in  geraden  rhombischen  Prismen  krjstallisirende 
Verbindung,  GjHsN,  BCI3,  welche  ohne  merkliche  Ver- 
änderung geschmolzen  und  auch  grofsentheils  verflüchtigt 
werden  kann.  Mit  Wasser  zerfiLllt  sie  sogleich  in  Cyan- 
äthyl, Borsäure  und  Salzsäure.  Brombor  bildet  eine  ähn- 
liche Verbindung  und  ebenso  verbinden  sich  Brom-  und 
Chloracetyl  mit  dem  Cyanäthyl.  —  Trockenes  Schwefel- 
wasserstoffgas  scheint  Anfangs  nicht  auf  Cyanäthyl  einzu- 
wirken; hängt  man  aber  in  einem  verschlossenen;  Cyan- 
äthyl enthaltenden  Kolben  mittelst  eines  Platindrahts  ein 
offenes  Glasrohr  mit  etwas  Mehrfach-Schwefelwasserstoff 
auf;  so  bilden  sich  nach  8  Tagen  durchsichtige;  würfel- 
förmige Kry stalle,  die  vielleicht  der  Formel  €3H5N;HtS 
entsprechen. 

F.  Jean  je  an  (1)  fand,  im  Anschlufs  an  eine  frühere  ■«J»'^«- 
Mittheilung  (2) ;  dafs  sich  Schwefelcyanäthyl  beim  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  in  eine  krystallisirbare  Verbindung 
verwandelt;  welche  aus  sulfocarbamins.  Aeihyl;  €H2N(62H6)8i 
besteht.  Dieselbe  zer&Ut  durch  Alkalien  in  Schwefeläthyl 
und  Schwefelcyanmetall ;  mit  Ammoniak  entsteht;  neben 
Schwefeläthyl;  ein  mit  Schwefelcyanammonium  isomerer; 
krystallisirbarer  Körper  (Sulfocarbamid).  —  Ein  Gemenge 
von    sulfocarbamins.    ^eihyl   und  Jodäihyl   erstarrt   nach 


(1)  Proc^  Terbanx  des  s^anoes  de  VB0ää4mit  dea  aciences  et 
lettrei  de  MoDtpeilier,  ann^e  1868,  12,  86.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1862, 
364. 
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Demaelben  (1)  zu  einer  kiystallinischen  Hasse,  welche 
einer  Verbindung  beider  zu  gleichen  Aeq.   besteht.     Jod- 
methyl, -amyl;  sowie  die  Bromverbindungen  dieser   Badi- 
cale  verhalten  sieh  gegen  das  sulfocarbamins.  Aedijl  oder 
seine  homologen  Aether  ganz  analog. 
Qaeck^b^r.  ßromäthyl  zersetzt  sich,  nach  E.   T.  Chapman  (5?), 

in  Berührung  mit  verdünntem  Natriumamaleam  ebenso 
leicht  wie  Jodäthyl,  unter  Bildung  von  QuedLsQberälliyL 
Metallisches  Zink  liefert  dagegen  bei  seiner  Einwirkong 
auf  Bromäthyl  kein  Zinkäthyl;  es  bildet,  namentfidi  bei 
Gegenwart  von  Quecksilber,  Bromzink  unter  Entwickelmig 
eines  Gases.  Alkoholische  Lösungen  von  QuecksSberftdiyl 
oder  -methyl  werden  durch  Natrium  unter  Abscheidung  von 
Quecksilber  und  reichlicher  Gasentwickelung  zersetst 

Quecksilberäthyl  wirkt,  nach  E.  Seil  und  E.  Lipp* 
mann  (3),  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  auf  monobrom- 
essigs.  Aethyl  ein;  erhitzt  man  aber  das  Gemenge  beider  in 
einem  Kolben  mit  aufrecht  stehendem  Kühler  auf  150^,  so 
entwickelt  sich  Aethylen  und  nach  beendigter  Gasentwickelimg 
krystallisirt  aus  der  erkaltenden  Flüssigkeit  Bromqueck- 
silberäthyl in  weifsen  Blättchen,  während  die  Mutterlauge 
bei  der  Destillation  essigs.  Aethyl  liefert  Die  ümsetEong 
erfolgt  denmach  nach  der  Gleichung  : 

Qaeok-  Monobrom-  Bromqaeck-  Eisige.  Aetiijr- 

filberätbyl         essigf.  Aetbjl  silber&thyl  Aethyl  len 

züikwhyi.  Erhitzt  man,  nach  J.  A,  Wanklyn  (4),  die  kiystal- 


(1)  Proo^  yerbaox  des  s^anoee  de  raosd^nie  des  aoienoet  ei 
lettres  de  Montpellier,  ann^e  1S64,  45.  —  (2)  Chem.  Soo.  J.  [S]  IV, 
150;  Ann.  Ch.  Pbarm.  CXXXIX,  12S;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  876; 
Cbem.  Centr.  1866,  879 ;  BnlL  soo.  obim.  [2]  VII,  169.  —  (8)  BerL 
soad.  Ber.  1866,  586 ;  Zeitsobr.  Cbem.  1866,  724 ;  J.  pr.  Cbem.  XCIX, 
481 ;  Cbem.  Centr.  1867,  21.  —  (4)  Cbem.  Soc  J.  [2]  IV,  128;  Aim. 
Ch.  Pbarm.  CXL,  353;  Zeitsobr.  Cbem.  1866,  258;  J.  pr.  Cb«m. 
XCVm,  240;  Cbem.  Centr.  1866,  765;  BoU.  soo.  ohim.  [2]  VI,  218; 
Ann.  ob.  pbys.  [4]  VIU,  474. 
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liniBchO;   durch    Behandlung   von   Zinkäthyl   mit  Natrium  ««nk»">yi- 
entstehende  Verbindung  von  Natriumäthyl  und  Zinkäthyl  (1) 
mit  Quecksilber  und  Zink  auf  100^,  so  entsteht  Zinkäihyl 
und  Natriumamalgam  : 

fig  +  Zd  +  2  NaGA  =  S^gNa,  +  ZdCO.Hs),. 
Beim  Erhitzen  der  Natriumäthyl  enthaltenden  Verbindung 
mit  Quecksilber  und  Magnesiumdraht  bildet  sich  neben 
Natriumamalgam  eine  weifse  feste;  an  der  Luft  von  selbst 
sich  entzündende  Masse  ^  welche  aus  einer  Verbindtmg  von 
Magnesimnäthyl  mit  Zinkäthyl  besteht.  Wird  das  Natrium- 
äthyl mit  Quecksilber  und  Kupfer  ^  mit  Quecksilber  und 
Eisen  oder  mit  Quecksilber  und  Silber  erhitzt;  so  bildet 
sich  stets  Quecksilberäthyl  und  Natriumamalgam;  so  dafs 
also  die  Anwesenheit  von  Kupfer;  Eisen  oder  Silber  wenig 
oder  keinen  Einflufs  auf  den  Verlauf  der  Reaction  auszu- 
üben scheint  —  Wanklyn  vermuthet;  dafs  in  Folge  der 
Zersetzbarkeit  der  Metallverbindungen  von  Alkoholradicalen 
die  nach  dem  Verfahren  von  Gay-Lussac  ausgefllhrten 
Bestimmungen  der  Dampfdichten  des  Aluminiummethyls 
und  -äthyls  (2)  mit  einem  Fehler  behaftet  seien ;  und  dafs 
diese  Verbindungen  bei  Anwendung  des  Dumas 'sehen 
Verfahrens  wahrscheinlich  normale  Dampfdichten  ergeben 
würden. 

A.  Grabowski  (3)  hat  einige  Versuche  über  die 
Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf  Schwefelkohlenstoff  beschrie- 
ben. Die  in  einer  mit  Kohlensäure  geftülten  Röhre  befind- 
liche; abgekühlte  Mischung  von  Zinkädiyl  mit  etwa  dem 
doppelten  Vol.  Schwefelkohlenstoff  kommt  von  selbst  ins 
SiedeU;  indem  sie  durch  alle  Nuancen  des  Rothbraim  hin- 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  877.  —  (3)  Jahreiber.  f.  1866,  467,  468.  — 
(3)  Wien.  Acad.  B«r.  Uli  (S.Ahtb.),  76;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVm, 
166 ;  Zeitiohr.  Chem.  1866,  389 ;  J.  pr.  Chem.  XCVU,  193 ;  XCVm, 
861 ;  Chem.  Centr.  1866,  488;  Wien.  aoad.  Ans.  1866,  11 ;  Ann.  oh. 
phjs.  [4]  VllI,  487 ;  Bull.  Boc.  chim.  [2]  VI,  207 ;  Insüt  1866,  316. 
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uakitkyi.  durch  ganz  undurchsichtig  wird.  Es  entwickelt  sich  dabei 
ein  brennbares  Gas,  welches  (aufser  etwas  Kohlenaänre) 
Schwefelwasserstoff;  Schwefelkohlenstoffdampfund  Aethjlen 
enthält.  Nach  der  in  der  Wärme  j  Anfangs  bei  50  bis  60^, 
dann  in  der  zugeschmolzenen  Röhre  bei  100^  vollendeten 
Beaction  besteht  der  vom  Ueberschufs  des  Schwefelkohlen- 
stoffs befreite  Böhreninhalt  aus  einer  braunen  glänzenden 
Masse ;  deren  Gewicht  und  (bei  verschiedener  Bereitung 
indessen  nicht  constante)  Zusammensetzung  auf  die  Formel 
GöHioStZn  =  €8»  +  (€,H5)aZn,  deutet.  In  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  ist  diese  Verbindung  unlösHch;  durch  Säuren 
wird  sie  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt. Bei  der  trockenen  Destillation  oder  bei  der  Zersetzung 
mit  Salzsäure  in  der  Wärme  erhält  man  ein  penetrant  nadi 
Elnoblauch  riechendes,  zwischen  80  und  180^  siedendes 
Oel.  Die  bei  130  bis  150^  übergehende  Hauptmenge  die- 
ses Oels  hat  die  Zusammensetzung  des  Schwefelamjlens, 
GftHioS.  Vermischt  man  das  gereinigte  Oel  m  warmer 
alkoholischer  Lösung  mit  Quecksilberchlorid;  so  entsteht 
ein  weifser  flockiger  Niederschlag  und  aus  der  rasch  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  scheiden  sich  in  der  Wärme  irisirende 
Blättchen  ab ,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  G^HioS, 
HgCls,  figS  entspricht.  Der  amorphe  abfiltrirte  TheU 
scheint  dieselbe  Zusammensetzung  zu  haben  wie  der  kry- 
stallisirte.  Die  in  gleicher  Weise  mit  Salpeters.  Silber  er- 
haltene Verbindung,  65H10O;  AgtO  -|-  NAgOs,  scheidet 
sich  in  gelben  mikroscopischen  Nadeln  ab.  Aus  der 
für    das     Hauptproduct    gefundenen    Formel    GsHioS    =c 

€<p*D-*|S  folgert  Grabowski,  dafs  die  Einwirkung  des 

Zinkäthyls  auf  Schwefelkohlenstoff  nach  der  Gleichung  : 
€8,  -f  (G,H6),Zn  =  GÄoS,  ZnS  verläuft.  Zinkmeihyl 
verbindet  sich  mit  Schwefelkohlenstoff  in  ähnlicher  Weise 
und  eben  so  entsteht  aus  Zinkäthjl  und  Senfbl  eine  braune, 
amorphe,  schwer  zu  isolirende  Zinkverbindung. 


Alkohole  und  dahin  Qehöriget.  gQg 

Schüttelt  man ,  nach  B.  F.  M  a  ly  (1) ,  das  Zinnober-  "^i!^^^ 
rothe  Wolframoxychlorid,  W01CI4O  (2),  mit  starkem  Al- 
kohol, so  entsteht  eine  klare  Lösmig,  aus  der  sich  nach 
und  nach  ein  reichlicher;  weifser,  flockiger  Niederschlag 
absetzt,  der  nach  dem  Auswaschen  mit  Alkohol  und 
Trocknen  über  Schwefelsäure  einen  Aether  der  Wolfram- 
säure von  der  Formel  Wo,96,H,  dHj,  O-f  H,0(Wo=153,28) 
darstellt.  Er  ist  nach  dem  Trocknen  eine  spröde,  glas- 
glänzende Masse,  welche  sich  weder  in  Wasser  noch  in 
Alkohol  oder  Aether  löst  und  beim  Erhitzen  ftLr  sich  mit 
rufsender  Flamme  und  unter  Rücklassung  von  gelber 
Wolframsäure  verbrennt.  Mit  heifser  verdünnter  Kalilauge 
bildet  sich  unter  Zersetzung  ein  lösliches  Salz,  aus  wel- 
chem Wolframsäure  gefallt  werden  kann. 

Erhitzt  man,  nach  R.  Mohs  (3),  eine  Mischung  von  ^"Jj^"* 
Mononatriumglycolat  mit  einfach-essigs.  Glycol  etwa  12 
Stunden  lang  auf  130  bis  140®  und  destillirt  sodann  bis  zu 
einer  Temperatur  von  250®,  so  bleibt  kohlehaltiges  essigs. 
Natron  im  Rückstand,  während  eine  Anfangs  farblose, 
später  gelblich-grüne,  ölartige  Flüssigkeit  übergeht.  Sie 
enthält  vier  verschiedene,  durch  fractionirte  Destillation 
trennbare  Körper.  Der  bei  180  bis  185®  siedende  Theil  ist 
einfach-essigs.  Glycol;  der  bei  192  bis  196®  siedende  ist 
Glycol;  die  dritte,  der  Menge  nach  überwiegende  Portion 
von  dem  Siedep.  245®  ist  Diäthylenalkohol ,  G4H10OS,  dessen 

Bildung  nach  der  Gleichung  : 

Einfftoh-essigs.  Natrium-  Di&thvleir-  Essigs. 

Glycol  glyooUt  Alkohol  Natron 

0,H4,  H(0,H,O)O,   -f   €,H4,HNaO,    =    (0,H4),H,O,    -f-    €ANa0, 

erfolgt.    Die  Analyse  der  vierten,  oberhalb  280®  übergehen- 
den Fortion    ergab  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  der 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  LID  (8.  Abth.),  868;  Ann.  Gh.  Phann. 
CXXXIX,  240;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  196;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  689; 
Chem.  Centr.  1866,  962;  Bull.  soo.  ohim.  [2]  VI,  891.  —  (2)  Jabresber. 
f.  1861,  288.  —  (8)  Jen.ZeiUohr.  ftr  Med.  u.  Natorw.  III,  16;  Zeitsohr. 
Chem.  1866,  495;  Chem.  Centr.  1866, 866 ;  Bali  aoo.  ohim.  [2]  VII,  846. 
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Zusammensetzung  des  Triäthylenalkohols^  G^u&gj  ent- 
sprechen; dessen  Bildung ,  wie  die  des  GlycxdS;  rieh  durch 
die  Gegenwart  von  etwas  Wasser  erklärt.  —  Der  so  erhaltene 
Diäthylenalkohol  stimmt  in  seinen  Eigenschaften  mit  dem 
von  Wurtz  dargestellten  überein;  er  geht  auch  bri  der 
Behandlung  mit  Salpetersäure  in  Diglycolsäure  über,  Ton 
welcher  Kalksalze  mit  wechselndem  Wassergehalt  unter- 
sucht wurden. 
Actjricn.  p^  j^  Wildc  (1)  hat ,  wic  früher  B c rth cl o t  (2),  ge- 

fundeU;  daTs  bei  der  Einwirkung  des  Inductionsfunken- 
stroms  auf  die  Dämpfe  mancher  organischer  Substanzen 
Acetylen  gebildet  und  dafs  dieses  bei  genügender  Intensi- 
#  tat  imd  Dauer  des  Stromes ^  wiewohl  schwierig,  zuletzt 
selbst  zersetzt  wird  (3).  De  Wilde  erhielt  Acetylen  aus 
Aethylen,  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Amylalkohol,  Terpen- 
tinöl, Naphtalin  und  besonders  reichlich  aus  Benzol.  Aus 
Essigsäure,  Ameisensäure  und  Essigsäure  bildet  sich  das- 
selbe nicht. 

Nach  Berth  elot  (4)    entsteht   Acetylen  nicht  blols 

bei  anhaltendem  Erhitzen ,  sondern  auch  ganz  allgemein  bei 

\  der  unvollständigen  Verbrennung  organischer  Substanzen  (5). 

Bringt  man  in  eine  etwa  300  CC.  fassende,  mit  Aethylen, 
Fropjlen,  Leuchtgas,  Aethjlchlorür  oder  analogen  Gasen 


(1)  Bull.  soo.  ohim.  (2]  V,  267;  ZeiUohr.  Ghem.  1866,  785.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1862,  437,  440.  —  (8)  Die  im  Anfang  der  Einwirkling 
an  den  Platindräbten  des  Endiometen  sich  abf  oheidende  Koble,  welohe 
den  Strom  unterbricht,  iat  durch  hehigei  Schütteln  dee  über  Qaeok- 
■ilber  stehenden  Endiometers  zu  entfernen.  10  CG.  Aoetylen  erforderten 
80  zur  Tollstftndigen  Zersetsung  10-  bis  16  stündigen  Durchgang  des 
Funkenstroms ;  der  abgeschiedene  Wasserstoff  betrug  nur  etwa  Vs  ^^om 
Volum  des  Acetylens.  —  (4)  Compt  rend.  LXII,  94 ;  Instit  1866,  19 ; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  V,  91 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVm,  241 ;  J.  pr. 
Ghem.  XGVIII,  48 ;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  159 ;  Chem.  Oenir.  1866| 
151 ;  Dingl.  pol.  J.  GLXXXI,  801 ;  PhiL  Bfag.  [4]  XXXm,  456;  C^m. 
News  Xm,  77.  —  (5)  Vgl.  De  Wilde* s  Beobachtung  JiltndtaR.  t* 
1865,  485 ;    ferner  Bull.  soc.  ehiln.  [2]  V,  172. 
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geftülte  Glasröhre  einige  CC.  ammoniakaliscbe  Kupferchlo-  ^••*y^- 
rürlösung,  entzündet  nun  das  Gas  und  rollt  die  fast  hori- 
zontal gehaltene  Röhre  zwischen  den  Händen ,  so  entsteht 
sogleich  der  charakteristische  Niederschlag  von  Acetylen- 
knpfer.  Dieselbe  Erscheinung  tritt  auch  ein ,  wenn  statt 
des  Gases  einige  Tropfen  einer  brennbaren  Flüssigkdt 
(Aether;  Amylen,  Benzol)  in  die  B^hre  gegossen  werden, 
sie  wird  aber  nicht  erhalten  mit  einem  Gemenge  von 
Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  oder  beim  Entzünden  von 
Wasserstoff,  in  welchem  Kohlenpulver  suspendirt  ist  (1). 
Auch  bei  der  Verbrennung  in  freier  Luft,  wenn  sie  unter 
Bufsen  stattfindet,  ist  in  den  Verbrennungsproducten  Acetylen 
nachweisbar.  Der  allgemeine  Satz,  dafs  bei  der  Ver- 
brennung kohlenstoff-  und  wasserstoffhaltiger  Substanzen 
der  Wasserstoff  zuerst  oxydirt  wird,  ist  daher  nicht  richtig 
und  die  unvollständige  Verbrennung  des  Naphtalins  ergiebt 


(1)  Gtomenge  von  Koblenoxyd  and  Wasserstoff  können  nach  Ber- 
thelot (Ball.  soc.  cbim.  [2]  V,  95,  169;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXL,  188; 
Zeitschr.  Chem.  1866,  189,  252;  Chem.  Centr.  1866,  628,  859)  auf 
Grand  dieses  Verhaltens  von  Mischangen  von  Wasserstoff  mit  Sumpf- 
gas oder  dampfförmigen  Kohlenwasserstoffen  onterschieden  werden,  in- 
dem man  das  an  prüfende  Gas  entweder  in  der  angegebenen  Weise 
der  Verbrennong  onterwirft,  oder  wAhrend  swei  bis  drei  Minaten  den 
electrisohen  Fankenstrom  hindurobgehen  l&ikt.  Gemenge  von  Kohlen- 
oxyd and  Wasserstoff  geben  mittelst  eines  anhaltenden  Fonkenstroms 
nar  dann  (nach  mehrstündiger  Einwirkong  nachweisbare)  Sparen  Ton 
Acetylen ,  wenn  man  aagleioh  befeuchtetes  Kalihydrat  in  das  Eudio- 
meter  bringt,  am  die  nach  der  Gleichung  26^  =  OO«  -f-  € 
gebildete  KohlensAore  und  das  Wasser  lu  absorbiren.  In  einer  Mischung 
Ton  Wasserstoff  und  Cyan  bildet  sich ,  wenn  die  Platindrahte  bis  anf 
einige  Millimeter  genähert  sind  und  der  Funkenstrom  die  erforderliche 
Starke  hat ,  um  den  sehr  starken  Widerstand  zu  ilherwinden  (wobei 
er  als  breites  bläuliches  Band  erscheint),  ebenfalls  Acetylen,  das  (nach 
der  Beseitigung  des«  Cyans  durch  Kalihydrat)  nachgewiesen  werden 
kann ;  in  gleicher  Weise  aber  leichter  liefert  eine  Mischung  Ton  Wasser- 
stoff und  SehwefelkohlenstoffSampf  Acetylen.  Bei  Gegenwart  Ton  Cyan 
oder  Schwefelkohlenftoff  ist  daher  die  angegebene  Methode  lor  Nach- 
Weisung  Ten  Kohlenwasaentoffen  nidit  gwignet 
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AcrtyiM.  sogar  auB  der  GleichoDg  GioHg  =  46sHt  +  €«  dag  ge- 
rade Gegeniheil.  —  H.  McLeod(l)  bat  einen  Apparat 
beschrieben;  mittelst  dessen  die  angegebene  Bildongsweiae 
des  Acetylens  sur  Darstellung  desselben  (durch  Verbren- 
nung von  Sauerstoff  oder  Luft  in  überschüssigem  Sumpf- 
oder Leuchtgas)  verwerthet  werden  kann. 

Bringt  man,  nach  P.  de  Wilde  (2);  ein  zusammen- 
gedrücktes; etwa  erbsengrofses  Stück  Flatinschwars  über 
Quecksilber  zu  einem  bestimmten  Volum  Wasserstoff^  so 
tritt;  in  Folge  eines  Sauerstoffgehalts  des  Platins ;  eine 
geringe  Absorption  unter  Bildung  von  etwas  Wasser  ein. 
Fügt  man  nun  ein  gemessenes  Volum  Acelylengas  zu, 
indem  man  gleichzeitig  das  Platinschwarz  mittelst  eines 
Platindrahts  in  die  Höhe  schiebt,  so  werden,  und  zwar 
ziemlich  rasch,  auf  je  1  Vol.  Acetylen  2  Vol.  Wasserstoff 
absorbirt;  wenn  der  letztere  im  Ueberschufs  vorhanden 
ist.  Wie  es  scheint  bildet  sich  hierbei  Aethylwasserstoff. 
Der  Geruch  des  Acetylens  verschwindet  und  dasselbe 
läfst  sich  durch  ammoniakalisches  Kupferchlorür  nicht 
mehr  nachweisen.  Das  neugebildete  Gas  ist  kein  Aethylen, 
denn  es  wird  weder  von  rauchender  Schwefelsäure  noch 
von  Brom  absorbirt. 

Nach  Berthelot  (3)  lösen  bei  18®  Wasser,  Schwe- 
felkohlenstoff und  Amylwasserstoff  etwa  ihr  gleiches  Volum 
Acetylen,  Terpentinöl  und  Kohlenstofiperchlorid  2  Vol., 
Amylalkohol  und  Styrol  3Vj  Vol.,  Chloroform  und  Benzol 
4  Vol.,  krystallisirbare  Essigsäure  und  absoluter  Alkohol 
nahezu  ihr  6faches  Volum. 

Die  Empfindlichkeit  der  Beaction,  welche  Acetylen 
mit  ammoniakalischer  Kupferlösung  oder  auch  mit  einer 
Lösung  von  Kupferchlorür    in    Chlorkalium   oder    Chlor- 


(1)  Chem.  8oc.  J.  [2]  IV,  161,  mit  Abbildang;  Zeitsohr.  Chem. 
1866,  849.  —  (2)  Ans  dem  Bull,  de  Facad.  royale  de  Belgiqne  [2]  XZI, 
1  (1865)  in  Bull.  foo.  cbim.  [2]  V,  176;  Inetit.  1866, 120 ;  Zeitsohi.  CImb. 
1866,  268 ;   Chem.  Centr.  1866,  847.  —  (3)  Ann.  oh.  phyt.  (4]  IX,  416. 
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ammonium  giebt,  ist  nach  Berthelot  (1)  so  grofs,  dafs  ^«•*y»«"- 
mittelst  derselben  noch  0,0001  Vol.-pC.  Acetylen  in  einem 
Gasgemenge  nachgevriesen  werden  kann ,  wenn  man  zu 
50  CG.  des  letzteren  einen  Tropfen  jener  Lösungen  bringt; 
das  sogleich  erscheinende  rothe  Häutchen  verschwindet  an 
der  Luft  schnell  wieder  durch  Oxydation.  Wegen  dieser- 
leichten  Oxydirbarkeit  der  Acetylenverbindung  und 
des  Acetylens  ist  ein  Kupferoxydgehalt  der  Lösungen 
möglichst  zu  vermeiden  und  bei  der  Darstellung  des 
Acetylenkupfers  der  gebildete  Niederschlag;  sobald  die 
Luft  Zutritt  hat;  ungesäumt  von  der  Flüssigkeit  zu 
trennen.  Von  dem  Allylen  unterscheidet  sich  das  Ace- 
tylen sowohl  durch  die  Eigenschaften  seiner  Kupfer- 
verbindung,  als  durch  sein  Verhalten  zu  Schwefelsäure. 
Das  gelbe  Allylenkupfer  ist  sowohl  in  einer  Mischung  von 
Ammoniak  und  Salmiak,  als  in  einer  salmiakhaltigen 
ammoniakaUschen  Lösung  von  Kupferchlorür ,  wie  sie  durch 
Uebersättigen  der  salzs.  Lösung  mit  Ammoniak  erhalten 
wird,  sehr  leicht,  weniger  auch  in  der  Lösung  des  Kupfer- 
chlorürs  in  Chlorammonium  und  Chlorkalium  löslich;  das 
Acetylenkupfer  wird  von  diesen  Flüssigkeiten  nur  wenig 
aufgenommen.  Allylen  vrird  von  concentrirter  Schwefel- 
säure reichlich,  Acetylen  nur  sehr  langsam  tmd  bei  anhal- 
tendem Schütteln  absorbirt. 

Berthelot  (2)  hat  femer  nochmals  auf  einige  Ano- 
malieen,  welche  das  Acetylen  zuweilen  zeigt  und  welche 
nach  Ihm  nicht  auf  der  Existenz  verschiedener  Modifica- 
tionen,  sondern  auf  der  molecularen  Liertie  dieser  Ver- 
bindung beruhen,  aufmerksam  gemacht.  -^  Leitet  man 
das  (aus  Aether  dargestellte)  nicht  vollständig  gereinigte 
Gas  in  raschem  Strom  durch  flüssiges  Brom,  so  entsteht 
Tetrabromid,  6sH9Br4,  wenn  die  Einwirkung  unter  Tem- 

(1)  Ball.  800.  chim.  [2]  V,  191;  Ann.  Ch.  Phann.  CXL,  814; 
Zoitsohr.  Chem.  1866,  240;  Chem.  Centr.  1866,  859.  —  (2)  Ann.  oh. 
phys.  [4]  IX,  426;  BolL  loo.  ohim.  [2]  V,  97;  Zeitsohr.  Cham.  1866, 
189;  Chem.  Oentr.  1866,  277;  Chem.  News  XIII,  184. 
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▲ctyiea.  peraturerböhuiig  stattfindet;  bei  langsamem  Einleitoi 
klemerer  Volume  des  reinen  Gases  in  eine  unter  Wasser 
befindliche  kalt  gehaltene  Bromschicht  bildet  uch  dagegen 
das  Dibromid;  GsH^Brt.  Schüttelt  man  das  reine  Gas  in 
einer  Flasche  mit  flüssigem  Brom,  so  findet  die  Absorption 
zuweilen  sogleich,  zuweilen  erst  nach  einigen  Minuten, 
dann  aber  plötzlich  statt  Es  ist  hiemach  erklärlich ,  daTs 
mit  einem  grofsen  Volum  anderer  Gase  gemischtes  Acety- 
len  unter  Umständen  nicht  oder  unerheblich  absorfairt 
wird  (1).  Mit  Chlor  verpuflt  das  reine  oder  mit  anderen 
Gasen  verdünnte  Acetylen  nur  im  Licht,  und  zwar  sowohl 
bei  Ueberschufs  von  Aceiylen,  als  von  Chlor.  Häufig 
explodirt  die  Mischung  sogleich ,  zuweilen  erst  nach  einiger 
Zeit;  manchmal  erfolgt  keine  £xplosion  und  es  bildet  sich 
flüssiges  Chlorür ,  GsHtClt ;  zuweilen  beginnt  zuerst  die 
Bildung  dieser  Verbindung  und  dann  tritt  plötzlich  Explo- 
sion ein.  Die  Zersetzung  bei  der  Explosion  ist  entweder 
eine  vollkommene  (in  Kohlenstoff  und  Salzsäure),  oder  das 
Product  enthält  einen  in  Berührung  mit  Luft  entzündlichen 
Dampf  (GjHCl  ?).  Die  Art  und  der  Erfolg  der  Einwir- 
kung sind  in  allen  diesen  Fällen  von  den  Bedingungen 
abhängig,  unter  welchen  das  Acetylen  mit  anderen  Körpern 
zusammentrifli 

Berthelot  hat  die  Niederschläge,  welche  durch  Ace- 
tylen  und  Allylen  in  Lösungen  von  Metallsalzen  erzeugt 
werden,  näher  untersucht  und  als  Verbindungen  eigenthüm- 
lieber  metallhaltiger  Badicale,  die  Er  als  Cuprosacelyl, 
Argentacetyl  u.  s.  w.  bezeichnet,  erkannt  Er  giebt  darüber 
in  vorläufigen  !^ttheilungen  (2)  das  Folgende  an.  —  Cupros- 


(1)  Jalireiber.  f.  1864,  487 ;  die  dortige  Angabe  besieht  lioh  aber 
auf  aiemlich  reinee  Aoetylen  ans  Leaohtgaa.  —  (2)  AuffOhrlicher  und 
im  Zusammenhang,  aber  ohne  analjtische  Belege,  Ann.  oh.  phjs.  [4] 
IX,  885 ;  kürser  und  in  einsefaien  Abschnitten  Compt  rend.  LXII,  456, 
628,  909;  Instit  1866,  102,  144;  Bull.  soc.  chim.  [2]  V,  176,  418; 
J.  pharm.  [4]  m,  212,  276;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVIIIt  245;  CXXXIXt 
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cteBtylojfydy  (2€iGu9H)0;  wird  durch  Auswaschen  des  rohen  ^^^^y^- 
Acetylenkupfers  mit  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  bis 
zur  Entfernung  des  Chlorgehaltes  und  zuletzt  mit  Wasser 
als  flockiger  braunrother  Niederschlag  erhalten ;  in  gleicher 
Weise  bildet  es  sich  aus  allen  folgenden  Salzen  bei  wieder^ 
holter  Behandlung  mit  Ammoniak.  Es  zersetzt  in  der 
Siedehitze  langsam  die  Lösung  des  Chloranunoniums  unter 
Entwickelung  von  Ammoniak,  wird  durch  schweflige  Säure 
und  verdünnte  Schwefelsäure  selbst  beim  Kochen  nur* 
wenig  angegriffen ;  durch  Salzsäure  aber  (vrie  die  folgen- 
den Verbindungen)  unter  Bildung  von  Acetylen  und  Kupfer- 
chlorür  zersetzt  (2  G,Gu,H)0  +  4  HCl  =  2G,H,  +  H,e  -f 
46uCl)  und  durch  Salpetersäure  vollständig  oxjdirt 
Seine  Entstehung  entspricht  in  Bezug  auf  das  Endresultat 
der  Gleichung  2GA+Hje+4€uCl+4NHs=(2G,€u,H)0 
-J-4NH4C1.  —  Leitet  man  einen  langsamen  Strom  von 
Aceiylen  in  die  concentrirte  Auflösung  von  Kupferchlorttr- 
Chlorkalium,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  gelbes 
krystaUinisches  Doppelsalz  von  Chlorkalium  und  Cupros- 
acetylchlorür  ab,  welches  bei  der  Behandlung  mit  einer 
gesättigten  Lösung  von  Chlorkalium  zerfällt  und  OuproB* 
acetylehlorüT  hinterläfst  Durch  Waschen  mit  Wasser  ge- 
reinigt ist  dieses  von  dunklerer  Farbe  als  das  Oxyd,  dem- 
selben aber  in  seinem  Verhalten  ähnlich.  Es  verbindet 
sich  mit  den  alkaUschen  Chlormetallen  zu  leicht  zersetzbaren 
Doppelsalzen  und  wird  durch  Ammoniak  in  Oxyd  ver- 
wandelt. Cuprosacetyloxychlorid  wird  beim  Einleiten  von 
Acetylen  in  eine  mit  Ammoaiak  schwach  übersättigte  salzs. 
Lösung  von  KupfercUorür  gefällt  und  durch  Waschen  mit 
Wasser  rein  erhalten ;  es  bildet  den  wesentlichen  Bestand- 
theil  des  sogenannten  Acetylenkupfers.  Eine  Lösung  von 
Kupferbromür  in  Bromkalium  liefert  in  gleicher  Weise  ein 


150,  874;  J.  pr.  Chem.  XCTIII,  241,  298;  Zeütchr.  Chem.  1866,  168, 
214,  820;  Chem.  Centr.  1866,  580;  in  kiinem  Anssug  Sill.  Am.  J.  [2] 
XLII,  256. 
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AMtji««.  rothbraunes  Doppelbromttr  von  Cuprosacetyl  und  Kafimn, 
welches  nach  langem  Auswaschen  mit  einer  gesättigten 
Lösung  von  Chlorkalium  schwarzbraunes  OuprosacefyliramSr 
hinterläfst;  eine  mit  Anunoniak  versetzte  Lösung  giebt 
dunkelrothes  Oxybromür,  Guprosacettfl- Kaliumjodür  ist 
orfmgegelb;  Cuprosacetyloxjijodür  ziegelroth,  und  das  JodQir 
schön  zinnoberroth ,  dem  Quecksilberjodid  ähnlich  (aber  in 
Jodkalium  unlöslich)  und  beständiger,  als  die  vorhergehen- 
•den  Verbindungen.  Berthelot  erhielt  femer  kastanien- 
braunes Oxycyanür  durch  Einleiten  von  Acetjrlen  in  eine 
anmioniakalische  Lösung  von  KupfercjanttT;  femer  siegdi- 
rothes  bansch-schtoe/Hga.  Guproaacetyhxyd  ^  mittelst  einer 
ammoniakalischen  Lösung  von  schwefligs.  Eupferozydul 
(nicht  aber  bei  der  Digestion  von  Cuprosacetyloxyd  mit 
einer  Lösung  von  schwefliger  Säure),  und,  durch  Einwirkung 
von  wässerigem  Schwefelwasserstoff  auf  Cuprosacetflozyd; 
das  schwarzbraune  Sulfür,  gemengt  mit  Schwefelkupfer. 
Durch  kochende  Salzsäure  wird  es  unter  Entwicklung  von 
Acelylen  und  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 

Argentacetyloxydy  (2G2Ag2H)0,   wird  durch  Acetylen 
nach  der  Gleichung  : 

SOgH,  +  H,^  +  4AgN^,  +  4NH,  =  {^Q^gJS)Q^  +  4(NH«,NQ|) 

aus  der  ammoniakalischen  Lösung  des  Salpeters.  Silbers 
gefällt  und  durch  Auswaschen  mit  Ammoniak  und  Was- 
ser gereinigt;  es  ist  die  als  Acetylensilber  bekannte  Ver- 
bindung. Argentctcefylchlarür,  GsAg^H;  Cl,  bildet  sich  beim 
Einleiten  des  Acetylens  in  eine  ammoniakalische  Lö- 
sung von  Chlorsilber  als  käsiger  weifser  Niederschlag, 
der  durch  kochende  Salzsäure  unter  Entwickelung  dea 
AcetylenS;  durch  heifse  Salpetersäure  unter  Zerstörung 
des  AcetylenS;  Abscheidung  von  Chlorsilber  und  Lösung 
einer  dem  Chlorsilber  äquivalenten  Menge  von  Silber  jmv 
setzt  wird.  Mit  einer  Lösung  von  Chlorammonium  zerftUt 
es  in  der  Siedehitze  nach  der  Gleichung  GsAg^H;  Cl  -)- 
NH4CI  =  GjHj  -f  2  AgCl  -f  NHs.  Schwefels.  Argentac^lr 
oxyd  wird  aus   einer  schwach  ammoniakalischen    Lösmig 
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von  Schwefels.  Silber  als  grauweilser,  das  phosphors.  Salz  ^cetyien. 
aus  der  ammoniakalischen  Lösung  des  phosphors.  Silbers 
als  käsiger  gelber  Niederschlag  gefällt.  Benzoes.  Silber 
liefert  einen  gelben  Niederschlag ,  der  nach  dem  Aus- 
waschen reines  Argentacetyloxyd  hinterläfst.  —  In  einer 
mit  Ammoniak  versetzten  Lösung  von  unterschwefligs.  6old- 
oxyduluatron  erzeugt  Acetylen  im  Anfang  einen  reichlichen 
gelben  flockigen  Niederschlag,  welcher  geti'ocknet  durch 
Stofs  heftig  und  mit  Flamme  explodirt  und  von  Berthelot. 
als  AtirosacetyloQcyd  betrachtet  wird ;  der  gröfsere  Theil  des 
Goldoxydul  -  Natrondoppelsalzes  bleibt  unzersetzt  zurück. 
Mercuracetyloxyd  wird  erhalten;  wenn  man  Acetylen  längere 
Zeit  mit  einer,  mit  etwas  Ammoniak  versetzten  Lösung  von 
Quecksilberjodid-Jodkalium  in  Berührung  läfst  und  den 
gebildeten  schuppig  krystallinischen  Niederschlag  zur  Ent- 
fernung ammoniakalischer  Quecksilberverbindungen  mit 
concentrirter  Jodkaliumlösung  auswascht,  wonach  es  als 
weifses,  äufserst  explosives  Pulver  zurückbleibt.  —  Die 
blaue  Lösung  des  schwefeis.  Chromoxyduls  in  Chlorammo- 
nium und  Ammoniak  wird  durch  Acetylen,  welches  sie  in 
reichlicher  Menge  absorbirt,  entfärbt  (aus  concentrirter  Lö- 
sung fällt  zugleich  ein  rosenrother  Niederschlag  von  Chrom- 
oxydhydrat) ;  nach  einiger  Zeit  fUrbt  sich  aber  die  Lösung 
wieder  unter  Abscheidung  von  Chromoxyd  und  Entwicke- 
lung  von  Aethylen.  Berthelot  erklärt  diese  Erscheinungen 
durch  die  Annahme,  dafs  zuerst  Chromosacetyloxyd  ent- 
stehe, welches  sich  mit  dem  Wasser  zu  Chromoxyd  und 
Aethylen  umsetze  :  2  GrO  +  G,H,  +  HjO  =  Gr^Oa  -f 
GyH^.  Saure  Lösungen  von  Chromoxydul  absorbiren  Ace- 
tylen nicht  reichlicher  als  Wasser ,  und  die  Oxydulsalze 
der  übrigen  Metalle  der  Eisengruppe  wirken  auch  in 
anmioniakalischer  Lösung  und  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
ammonium nicht  auf  Acetylen  ein  ;  gleichwohl  hält  Berthe- 
lot die  Existenz  analoger  Verbindungen  derselben  fUr 
wahrscheinlich. 
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AMtyien.  Bei  der   Einwirkung    der  Alkalimetalle  auf  Acetylen 

bilden  sich  Substitutionsproducte ^  welche  Berthelot  als 
freie  Metallacetylradicale  betrachtet  (s.  S.  514).  Bringt  man 
Natrium  über  Quecksilber  in  ein  mit  Acefylen  geflül- 
tes,  oben  gebogenes  Eudiometerrohr  und  erwärmt  es  ge- 
linde; so  schmilzt  es  und  absorbirt;  indem  es  anschwillt  und 
sich  mit  einer  weifsUchen  Kruste  bedeckt^  einen  Theil  der 
Elemente  des  Acetylens;  das  rückständige,  etwa  die 
Hälfte  vom  Volum  des  verschwundenen  Acetylens  betragende 
Gas  besteht  aus  Wasserstoff  mit  wenig  Aethylen  und 
Aeihylwasserstoff.  Die  Beaction  erfolgt  nach  den  Glm- 
chungen  : 

I.    8€«H,  +  2Nft  =  2  0,HNa  +  ««H« 
IL    66,Ht  4-  4Na  r=  46,flNa  +  ^tH«. 

Das  gebildete  Natriumacetylür  giebt  bei  der  Behandlung 
mit  Wasser  wieder  Acetylen  aus.  —  In  der  Dunkelrotfa- 
glühhitze  bildet  das  Acetylen  mit  Natrium  unter  Zurttck- 
lassung  eines  annähernd  gleichen  Volums  Wasserstoff^  aber 
unter  theilweiser  vollständiger  Zersetzung  und  Abscheidung 
von  Kohle  die  Verbindung  GsNag^  die  sich  der  vorher- 
gehenden ähnlich  verhält.  —  In  gleicher  Weise^  aber  unter 
hei^ger;  bis  zur  Entzündung  gehender  Einwirkung  liefert 
Kalium  die  Verbindung  GgKg ;  dieselbe  bildet  sich  auch  in 
geringer  Menge,  wenn  Aethylengas  in  Dunkelrothglühhitze 
mit  Kalium  zusammentriä);.  Acetylenverbindungen  ent- 
stehen femer  bei  der  Einwirkung  der  Alkalimetalle  auf 
Kohlenoxyd  uüd  die  kohlens.  Salze  der  Alkalien ,  nicht 
aber  mit  Sumpfgas  und  Aethylen  (1).  —  Die  meisten  übrigen 
Metalle ;  mit  Ausnahme  des  Magnesiums ,  scheinen  auf 
Acetylen  nicht  einzuwirken;  Eisen  veranlafst  schon  in  der 


(1)  Natrium  bildet  Dach  Berthelot,  in  Folge  der  oberflaehKehra 
Schichte  yod  kohleDi.  Natron ,  die  demselben  nach  der  Berflhmng  mit 
Luft  anhaftet ,  beim  Erhitaen  in  reinem  Wasserstoff  geringe  Mengen 
einer  schwaraen  Materie ,  welche  mit  Wasser  Acetjlen  liefert  Kl«f- 
Uohea  Kalium  enthält  gewöhnlich  schon  Spuren  tob  Aoetylea. 


Ammoniak 

Acetjlen 

NHs 

e,H, 

Ammonium 
2  (NH,) 

Acetyl 
2(G.H„H) 

Ammoniumozyd 
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Dunkelrothglühhitze  die  vollständige  Zersetzung  des  Gases,    Acetyi«. 

ohne  jedoch  eine  Verbindung  einzugehen.  —  Berthelot 

vergleicht  diese  aus  dem  Acetjlen  durch  Substitution  oder 

durch  Substitution  und  Addition  entstehenden  Verbindungen 

bezüglich  ihrer  Constitution  mit  dem  Ammoniak,  Ammonium 

und  Ammoniumoxyd  in  folgender  Weise  : 

Natrlumacetylür 

€,HNa  €,Na, 

Cuproaacetyl  Argentacetyl 

2  (€,€a'H,  €uO  2  (€,AgH,  Ag) 

Cnprosacetylozyd      Argen  tacetylohlorfir 

e&}^  (€.HAg.)'Cl. 

Er  vermuthet  die  Existenz  solcher  Acetylmetallverbin- 
dungen,  in  welchen  das  ßadical  selbst  als  substituirende 
einwerthige  Gruppe  fimgirt.  Die  von  Berend  (1)  be- 
schriebene Verbindung  G4Ag3Br9  -f-  4  H^O,  läfst  sich  z.  B. 
betrachten  als  [GaAgBr(G2BrAgj)]Br-|-4H2G,  entsprechend 
dem  Oxyde  des  Argentdiacetyls,  2[GaAgH(G2HAg2)],  G.  Vgl. 
bei  Allylen. 

Von  der  Beobachtung  ausgehend ,  dafs  reines  Acetylen 
durch  hohe  Temperaturen  mit  einer  Leichtigkeit  zersetzt  wird, 
die  nach  seiner  Bildungsweise  sich  keineswegs  erwarten 
liefs ,  hat  Berthelot  ferner  die  Einwirkung  der  Wärme 
auf  diesen  und  eine  Reihe  anderer  Kohlenwasserstoffe 
unter  verschiedenen  Bedingungen  einer  eingehenden  Unter- 
suchung unterworfen ,  deren  Ergebnisse  nicht  nur  ein  helles 
Licht  über  die  Vorgänge  bei  der  trockenen  Destillation 
im  Allgemeinen  verbreiten ,  sondern  auch  der  Synthese  ein 
neues  Gebiet  erschliefsen.  Wir  lassen  hier  zunächst  die 
Resultate  folgen,  welche  sich  Ihm  für  das  Acetylen  und 
verwandte  Kohlenwasserstoffe  aus  der  Reihe  der  Fettkörper 
ergeben  haben  (2).— Erhitzt  man  Acetylen  in  einer  gebogenen 


(1)  Jahresher.  f.  1866,  487.  —  (2)  Compt  rend.  LXII,  905,  947; 
InsUt.  1866,  142;  Ann.  eh.  phys.  [4]  IX,  481,  488,  442,  446,  461; 
BuU.  80C  chim.  [2]  V,  406;  VI,  269,  272,  279;  J.  pharm.  [4J  UI,  860; 

33* 
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AMtyien.  Röhre  über  Quecksilber  bis  zur  Erweichungstemperatur 
des  Glases^  so  wird  es  langsam,  bei  genügender  Dauer  des 
Versuchs  aber  vollständig  unter  Abscheidung  von  wenig 
Kohle  und  Wasserstoff  imd  Bildung  kleiner  Mengen  von 
Aethylen  und  Aethylwasserstoff  in  eine  Reihe  polymerer 
Kohlenwasserstoffe  verwandelt.  Bei  der  fractionirten  De- 
stillation des  auf  diesem  Wege  in  gröfserer  Menge  darge- 
stellten flüssigen  Productes,  das  gegen  50^  zu  sieden  anföngt, 
erhielt  B  e  rth  e  1  o t :  1)  einen  flüssigen,  sehrflüchtigen  durch- 
dringend lauchartig  riechenden  Kohlenwasserstoff  (nach  Sei- 
ner Vermuthung  vielleicht  Diacetylen,  G4H4) ,  der  durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  absorbirt  und  unter  rother  Färbung 
zerstört  wird.  2)  Benzol  (Triacetylen) ,  nahezu  die  Hälfte 
des  Ganzen  betragend  (vgl.  bei  Benzol).  3)  Zwischen  135 
und  160®  Styrol  (Tetracetylen) ,  etwa  Vs  des  Ganzen  und 
nach  dem  Vergleich  seiner  Eigenschaften  mit  dem  aus 
Zimmtsäure  erhaltenen  identisch.  Der  Siedepunkt  steigt 
dann  rasch  auf  210®,  von  welcher  Temperatur  bis  250®  ein 
flüssiges  Gemenge  von  Naphtalin  und  einem  andern  Koh- 
lenwasserstoff (für  welchen  Berthelot  die  Zusammen- 
setzung des  Pentacetylens ,  GioHio?  vermuthet)  destillirt, 
woraus  das  Naphtalin  durch  Abkühlung  krystallisirt  erhal- 
ten werden  kann.  Zwischen  250  und  340®  destilliren  ver- 
schiedene flüssige,  stark  fluorescirende  Oele;  gegen  360® 
Reten  (Enneacetylen) ,  tJigHig;  in  glänzenden  Nadeln; 
in  der  Retorte  bleibt  ein  nicht  näher  untersuchter  theer- 
artiger  Körper   zurück.  —  Die  Gegenwart  lEremder  Sub- 


Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  272 ;  J.  pr.  Chem.  XGVIII,  287 ;  Zeitschr. 
Chem.  1866,  337 ;  Chem.  Centr.  1866,  577,  886 ;  die  ausführlichere  Be- 
schreibung der  Zersetzungsproducte  des  Acetylens,  unter  dem  Titel  : 
Synthese  des  Benzols,  und  Polymere  des  Acetylens ,  aber  hier  wie  im 
Folgenden  ohne  analytische  Belege  :  Compt.  rend.  LXIII,  479,  515; 
Instit  1866,  816,  322;  J.  pharm.  [4]  IV,  346,  354;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXLI,  178,  180 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  660 ;  Chem.  Centr.  1866,  987 ; 
Chem.  News  XIY,  254,  278 ;  kurze  Notiz  in  Sill.  Am.  J.  [2]  XLm, 
389. 
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stanzen  ist  von  Einflufs  auf  die  Zersetzungsweise  des  Ace-  Acctyien. 
tylens  durch  Erhitzen.  Bringt  man  in  die  gebogene 
Glasröhre  etwas  unter  Quecksilber  abgekühlten  Coaks^ 
so  zerfallt  das  Acetylen  unter  denselben  Bedingungen  wie 
oben  fast  ohne  Nebenproducte  in  seine  Elemente ;  erhitzt 
man  es  bei  Gegenwart  von  Eisen,  so  erfolgt  seine  Zer- 
setzung leichter  und  schneller  als  für  sich,  und  zwar  zum 
Theil  in  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  (dieser  beträgt  etwa 
die  Hälfte  vom  Volum  des  Acetylens) ,  zum  Theil  in  eigen- 
thüraliche  Kohlenwasserstoffe ,  verschieden  von  den  oben 
genannten.  Mit  einem  gleichen  Volum  anderer  Gase 
(Stickstoff,  Kohlenoxyd ,  Sumpfgas ,  Aethylwasserstoff)  ge- 
mischt zerfallt  es  langsamer,  aber  in  derselben  Weise,  wie 
im  reinen  Zustande.  Leitet  man  dagegen  Acetylen  langsam 
durch  eine  zum  lebhaften  Rothglühen  erhitzte  Porcellan- 
röhre ,  so  wird  es  nahezu  vollständig  in  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  zerlegt ,  welchem  letzteren  nur  wenig  Aethylen 
und  Sumpfgas  beigemischt  ist;  zugleich  wird  eine  kleine 
Menge  von  naphtalinhaltigem  Theer  gebildet.  —  Die  Zer- 
setzung des  Acetylens  durch  Wärme  erfolgt  demnach  in 
2  Phasen  :  in  der  ersten  (bei  Dunkelrothglühhitze)  bilden 
sich  Additions-  und  Substitutionsproducte  (Polymere  oder 
Derivate) ;  in  der  zweiten  (bei  Hellrothglühhitze)  zerfallen 
diese  zusammengesetzten  Verbindungen  in  ihre  Elemente. 
Das  Acetylen  widersteht  der  letzteren  Temperatur  daher 
auch  nur  dann,  wenn  es  mit  einem  sehr  grofsen  Volum 
anderer  Gase  gemischt  ist  —  Berthelot  betrachtet  auf 
Grund  dieser  und  der  im  Folgenden  (bei  Benzol)  anzu- 
führenden Thatsachen  das  Acetylen  (oder  den  Methylen- 
rest GH)  als  den  Stanmikörper  derjenigen  Kohlenwasser- 
stoffe, von  welchen  sich  die  aromatischen  Säuren  ableiten^ 
in  derselben  Weise,  wie  das  hypothetische  Methylen  das 
analoge  Anfangsglied  in  der  Reihe  der  Fettkörper  bildet 

Acetylen  (GH),  =  e,H,       Naphtalinhydrürf)  G^o^^o  =  (^A)« 

Fumaren*)  OJi^  =(€,H,),    Diphenylhydrür       €„H„  =  (G,H,)e 

Benzol  GeH«    =(€,Ht)8    Bensyl  ^^«Hi«  ==  (eA)r 

ätyrol  GsUg   =(0,H,)4    Retinol  ^leHi«  =  (Gtüt)s 

Reten      G,sH,s  =  (GgH,)^. 

*J  Nicht  bekauut.   -   f)  VgL  bei  Maphtalin. 


gj[g  Organische  Chemie. 

xoetyien.  Grubeiigas    wird    durch   viertelstündigeB    Erhitzen   in 

einer  Glasröhre  über  Quecksilber  nur  spurweise  (unter 
Bildung  von  wenig  Acetylen)  angegriflFen.  Durch  eine 
helbroth  glühende  Pocrellanröhre  geleitet  liefert  es  Acetylen, 
Naphtalin  und  theerartige  Kohlenwasserstoffe.  Die  Bildung 
des  Acetylens  nach  der  Gleichung  2  GH4  =  €sHs  -(~  3  Hj 
ist  wahrscheinlich  die  erste  Phase.  —  Aethylen  wird  beim 
Erhitzen  in  einer  Glasröhre  etwas  leichter  als  Grubengas 
zersetzt  (bei  der  Erweichungstemperatur  des  Glases  in  einer 
Stunde  etwa  13  pC.)  und  liefert  als  Hauptproduct  Aethyl- 
wasserstoff,  neben  wenig  Acetylen  und  theerigen  Kohlen- 
wasserstoffen, deren  Bildung  jener  des  Aethylwasserstoffs 
parallel  geht  :  2G8H4  =  GjjHg  -|-  GJie-  —  Aethylwasser- 
stoff  zerfallt  umgekehrt  unter  denselben  Bedingungen  theil- 
weise  (s.  u.)  in  Aethylen  und  Wasserstoff.  —  Amylen  liefert 
neben  Wasserstoff  und  Spuren  von  Acetylen  nebst  dessen 
Condensationsproductdn  die  niedrigeren  Glieder  der  Reibe 
GnH2n(G2H4  bis  GsHio)  und  GnHjjn  4.  a  (GH4  bis  GöHji). 
Amylwasserstoff  zerfallt  im  Wesentlichen  ebenso.  Ber- 
thelot sieht  in  diesem  Verhalten,  welches  fiir  das  Pro- 
pylen,  Butylen  u.  a.  in  gleicher  Weise  vorausgesetzt  wer- 
den kann,  die  Erklärung  fiir  die  Bildung  der  zahlreichen 
Producte,  welche  bei  der  trockenen  Destillation  der  but- 
ters, und  anderer  fettsaurer  Salze  aufireten. 

* 

Bei  einstündigem  Erhitzen  eines  Gemenges  gleicher 
Volumen  Aethylen  und  Wasserstoff  bis  zur  Erweichungs- 
temperatur des  Glases  wird,  abgesehen  von  secundären 
Producten ,  etwa  die  Hälfte  des  Aethylens  in  Aethylwasser- 
stoff  verwandelt.  Da  dieses  bei  derselben  Temperatur  in  Ae- 
thylen und  Wasserstoff  zu  zerfallen  anfängt,  so  ist  die 
Umsetzung  nothwendig  nur  eine  theilweise;  sie  erreicht 
hier  wie  in  den  folgenden  Fällen  eine  Grenze ,  welche  von 
dem  Verhältnifs  der  Gase,  der  Höhe  und  besonders  der 
Dauer  der  Temperatur  abhängig  und  mit  diesen  Bedin- 
gungen veränderlich  ist.  —  Acetylen  liefert  bei  dem  Er- 
hitzen mit  Wasserstoff  neben  den    oben  angegebenen  Zer- 
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setzungsproducten  noch  Aethjlen  (oine  Mischung  von  100  Vol.  ^««*y»«»- 
Acetylenund  100  Vol.  Wasserstoff  ergab  nach  halbstündigem 
Erhitzen  48  Vol.  Acetylen,  12  Vol.  Aethyl  und  94  Vol.  Wasser- 
Stoff  mit  Spuren  von  Aethylwasserstoff)  (1).  Die  Bildung  des 
Aethjlens  erfolgt  zum  Theil  durch  Addition  ^  zum  Theil 
durch  Spaltung  : 

GjH,  -f  Hj  =  G«H4.  '  «©A  =  ©iHi  +  Gr 
Amylen  und  Amylwasserstoff  geben  bei  dem  Erhitzen 
mit  Wasserstoff  dieselben  Producte  wie  im  reinen  Zustand. 
—  Erhitzt  man  in  einer  gebogenen  Röhre  eine  Mischung 
gleicher  Volume  Aethylen  und  Acetylen  zum  Dunkelroth- 
glühen ^  so  verbinden  sich  die  beiden  Gase  in  demselben 
Verliältnifs  (nach  Vs  stündigem  Erhitzen  waren  in  einem 
Versuch  66  Vol.-pC.  von  jedem  der  beiden  Gase  verschwun- 
den), unter  Bildung  mehrerer  Producte,  von  welchen  das 
vorwiegende  eine  sehr  flüchtige  Flüssigkeit  bildet,  die  (nach 
der  eudiometrischen  Analyse  des  Dampfes)  der  Formel 
^«Htj  entsprechend  zusammengesetzt  und  folglich  mit  dem 
Crotonylen  identisch  oder  isomer  ist  Berthelot  bezeich- 
net diese  Substanz  als  Aethylacetylen\  sie  wird  von  Brom 
und  von  Schwefelsäurehydrat  rasch  absorbirt,  von  einer 
ammoniakalischen  Kupferchlorürlösung  aber  nur  unerheb- 
lich aufgenommen. 

Bei    der    Einwirkung     von    Pseudopropyljodür    auf  Propy»-  »■« 
eine  alkoholische  Lösung  von  Cyankalium  bildet  sich ,  nach  "J^^^."' 
W.  Morkownikoff  (2),  aufser Pseudopropylcyanür auch  »»"^fi^iJ.^^*- 
etwas  Paeudopropyläthyläther  y  G&HigO   =    (€sH7)(GgH5)ö, 
nach  der  Gleichung  : 


(1)  Zur  Analyse  solcher  acetylen-  und  athylenhaltiger  Gasgemenge 
empßehlt  Berthelot,  einem  Theil  des  Gases  das  Acetylen  nnd  Aethylen 
durch  Brom  su  entsieben  und  den  Bttckstand  endiometrisch  in  nnter- 
sachen;  in  einem  andern  Theil  das  Aoetykn  durch  Zosats  von  am- 
moniakalisoher  Kopferlösong  m  bestimmen  und  den  bleibenden  Bett 
ebenfalls  sowohl  Yor  als  nach  der  Behandlung  mit  Brom  der  eudiome- 
trischen Untersuchung  bu  unterwerlen«  —  (2)  In  der  S.  812  angeAkrten 
Abhandlung. 
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G.HjJ  +  €,HeO  =  (€,H,)(€,H,)^  +  HJ. 

Der  mit  metallischem  Natrium  getrocknete  Aether  ist  eine 
bewegliche  y  dem  Aethyläther  ähnlich  riechende  Flüssigkeit 
von  dem  Siedepimkt  54  bis  55<>  und  dem  spec.  Gewicht 
0,7447.  Brom  bildet  damit,  unter  heftiger  Einwirkung, 
eine  flüssige,  im  Wasser  untersinkende  Verbindimg. 
propyien.  g   Bassct  (1)  bcobachtcte   bei  der  Darstellung  von 

Propylen  aus  Jodallyl,  Quecksilber  und  Salzsäure  die  Bil- 
dung einer  Flüssigkeit,  welche  nach  nochmaliger  Behand- 
lung mit  Quecksilber  und  Salzsäure  in  dem  bei  90^  sie- 
denden Antlieil  in  ihren  Eigenschaften  mit  dem  Jodpropyl 
(Jodwasserstoffs.  Propylen),  GsHvJ,  übereinkam,  welches 
Simpson  (2)  durch  Behandlung  von  Jodallyl  mit  gas- 
förmiger Jodwasserstoffsäure  erhielt.  Den  flüchtigeren, 
bei  40  bis  45^  siedenden  Antheil  der  Flüssigkeit  hält 
Basset  fiir  Chlorwasserstoffs.  Propylen.  —  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  das  mit  Essigäther 
gemischte  Jodwasserstoffs.  Propylen  bildete  sich  eine  nicht 
näher  untersuchte,  krystallisirbare  Quecksilberverbindung. 
Aiiji-  und  Der  nach  Morkownikoff  (3)  mit  Brom  verbindbare 

bindunuen.  Allyläthyläthcr    wird,    nach   A.   Oppenheim  (4),  durch 
fttber.     Natriumamalgam  weder  in  alkoholischer  Lösung,  noch  bei 
Gegenwart   von    Wasser    angegriffen ;    mit    concentrirter 
Jodwasserstoffsäure  zerfällt  er  dagegen  unter   Erwärmung 
in  Jodallyl,  Jodäthyl  und  Wasser  : 

AUylftthyl&ther  JodaUyl        Jodftthyl 

IIHs}^    +    2HJ    =    €,H5J    -f.    €,HbJ    +    H.O. 
chioraiiy!.  Nach  Oppcnhcim  (5)  bildet   sich   femer  beim   Er- 

hitzen von   oxals.   Allyl   mit    einer    alkoholischen    Lösung 


(1)  Chem.  News  XIV,  1 ;  Zeitsohr.  Cbem.  1866,  446. —  (2)  JahrM- 
ber.  f.  1868,  494.  —  (3)  Jahresber.  f.  1866,  493.  —  (4)  Ball.  soc.  chim. 
[S]  VI,  6;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXLII,  264;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  678; 
Chem.  Centr.  1866,  879.  —  (6)  Ck>mpt.  rend.  LXII,  1086;  Ball.  soo. 
chim.  [S]  VI,  8 ;  Ann.  Oh.  Phann.  GXL,  204 ;  Zeitsohr.  Chem.  1866, 
338 ;  J.  pr.  Chem.  XC VIII,  499 ;  Chem.  Centr.  1866,  634. 
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von  Chlorcalciiim  auf  lOOo  ein  reichlicher  Niederschlag  von  chior«iiyi- 
oxals.  Kalk  und  die  mit  Wasser  vermischte  Flüssigkeit 
liefert  dann  bei  der  Destillation  im  "Wasserbad  Chlorallyl. 
Leichter  gelingt  die  Darstellung  des  Chlorallyls,  wenn 
man  Jodallyl  mit  dem  gleichen  Vol.  Alkohol  und  dann 
mit  einem  geringen  Ueberschufs  von  Quecksilberchlorid 
versetzt.  Es  bildet  sich  unter  starker  Wärmeentwickelung 
Quecksilberjodid  und  aus  dem  Destillat  läfst  sich  durch 
Wasser  eine  Flüssigkeit  abscheiden ,  welche  in  dem  zwischen 
43  und  50<J  siedenden  Theil  Chlorallyl,  in  dem  höher  sie- 
denden wahrscheinlich  Allyläthyläther  enthält.  Das  CAfor- 
allyl,  CsHsCl,  ist  mit  dem  Chlorpropylen  (einfach-gechlor- 
ten  Propylen)  isomer,  wie  diefs  aus  der  Differenz  der 
Siedepunkte  und  dem  verschiedenen  Verhalten  hervor- 
geht : 

Siedep.  Spec.  Gew. 

Chloralljl  44-450  0,9340  bei  0<^ 

Chlorpropylen       25^6  0,9307. 

Während  das  Chlorpropylen  beim  Erhitzen  mit  Natrium- 
alkoholat  auf  120^  in  Allylen  übergeht,  wird  das  Chlorallyl 
durch  alkoholische  Kalilösung  schon  unterhalb  100^  (analog 
dem  Jodallyl)  in  Allyläthyläther  verwandelt.  In  den  AUyl- 
körpern  ist  der  Wasserstoff  inniger  mit  dem  Kohlenstoff 
vereinigt;  als  in  den  Propylenverbindungen.  Jodallyl  lie- 
fert, über  glühenden  Kalk  geleitet,  keine  Spur  Allylen, 
sondern  Aethylen,  Propylen  und  Kohle.  —  Auch  aus  Jod- 
amyl  und  Jodäthyl  lassen  sich  durch  Einwirkung  von 
Quecksilberchlorid  die  entsprechenden  Chlorverbindungen 
erhalten.  Cyanquecksilber  liefert  bei  der  Behandlung  mit 
einer  alkoholischen  Lösimg  von  Jodäthyl  neben  Blausäure 
gewöhnlichen  Aether. 

B.  Tollens  (1)  beobachtete  bei  der  Darstellung  der   Airei.6ii.. 
Ameisensäure    nach  dem  VerfaJbren  von   Lorin  (2)   die 


(1)  ZeitBchr.  Chem.  1866,  518 ;    BalL  too.   ohim.  [S]  VII,  347.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1865,  297. 
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Bildung  einer  heftig  reissend  riechenden  Säure  ^  aus  welcher 
durch  Destillation  eine  mit  Wasser  nicht  mischbare,  in 
erhöhtem  Grade  penetrant  riechende  ^  bei  829  siedende 
Flüssigkeit  sich  abscheiden  liefs.  Er  hält  diese  Flüssigkeit 
vorläufig  für  ameisens.  AUyl  und  vermuthet,  dasselbe  sei 
neben  essigs.  Alljl  aus  acryls.  Alljl  entstanden,  welches 
letztere  sich  beim  Erhitzen  des  Glycerins  mit  Oxalsäure 
unter  Austreten  von  Wasser  bilden  könne. 

\uji*'  E.  Ludwig  (1)  fand,  dafs  der  von  Wertheim  (2) 

durch  Vermischen  von  Knoblauchöl  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Salpeters.  Silber  erhaltene  und  als  Salpeters. 
Silberoxyd- Allyloxyd ,  CeHsO,  NAgO«,  betrachtete  kiystal- 
linische  Niederschlag  eine  der  Formel  €«Hio8y  NfA^Oe  = 
(GsH5)8S  -|-  2NAg93  entsprechende  Verbindung  des 
Schwefelallyls  mit  Salpeters.  Silber  ist.  Diese  aus  Alkohol 
in  schönen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  bildet  sich 
sofort  beim  Vermischen  von  (aus  Jodallyl  und  Schwefel- 
kalium bereitetem)  Schwefelallyl  mit  der  Silberlösung. 
Das  bei  der  Behandlung  des  Niederschlags  mit  starkem 
Ammoniak  sich  abscheidende  (von  Wertheim  ftlr  ADyl- 
oxyd  gehaltene) farblose  Oel  istveme»  Schwefelalfyl,  (G$Ks)28, 
von  dem  Siedepimkt  139  bis  14P  und  der  Dampfdichte 
3,939  (gef.  4,1).  Das  Silbersalz  hinterläfst  beim  Erhitzen 
einen  weifsen,  dem  Silber  ähnlichen  Bückstand,  der  aber 
noch  (durch  Glühen  im  Wasserstoffstrom  zu  entfernenden) 
Schwefel  enthält. 

Diniiyi.  Diallyl  erhält  man,  nach  E.  Linnemann  (3),  einfach 

durch  trockene  Destillation  des  QuecksilberaUyljodids : 

Quecksilber- 
allyljodid  Diallyl 

2(G8H5,HgJ)    =     GeH,o    +     »gJ>     +     Sg. 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  Uli  (2.  Abth.),  405;  Ann.  Ch.  Pham. 
CXXXIX,  121;  Zeitochr.  Chem.  1866,  366;  im  AosBUg  Wien.  acad. 
Ans.  1866,  78;  Chem.  Centr.  1866,  949;  Ann.  ch.  phys.  [4]  HC,  515; 
BuU.  80C.  chim.  [2]  VI,  476.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phann.  LI,  289;  Berse- 
lins*  Jahreaber.  XXV,  648.  —  (3)  Ann«  Cb.  Pharm.  CXL»  180; 
Zeitochr.  Chem.  1866,  749 ;  Bull.  aoo.  ohim.  [2]  Vll,  424. 
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Zur  Darstellung  der  Quecksilberverbindung  Bchüttek  man 
rohes  Jodalljl  mit  Quecksilber ,  dem  etwas  Jod  zugesetzt 
ist  und  unterwirft  dann  die  sich  bildende  Verbindung  nach 
dem  Trocknen  der  Destillation.  Das  übergehende  Dialljl 
ist  durch  mehrmalige  Bectification  über  Natrium  zu  reinigen. 
Die  Niederschläge  y  welche  Alljlen  in  den  Lösungen 
der  Metallsalze  erzeugt^  sind  nach  Berthelot's  vorläufigen 
Mittheilungen  (1)  in  ihrer  Zusammensetzung  den  mit  Acetylen 
erhaltenen  (vgl.  S.  511)  analog;  sie  zeigen  aber  geringere 
Beständigkeit  ArgentaUylchlorür ,  [G8H8Ag(€sH8Ag,)]Cl, 
wird  durch  Allylen  aus  einer  ammoniakalischen  Lösung 
von  Chlorsilber  als  weifses  flockiges^  am  Lichte  sich  röth- 
lich  färbendes  Pulver  gefällt ;  das  entsprechende  Oxyd  liefs 
sich  nicht  erhalten.  Berthelot  vermuthet^  dafs  der  gelbe 
Niederschlag,  welcher  sich  bei  dem  Einleiten  von  Allylen 
in  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Salpeters.  Silber  zu- 
erstbildet und  in  der  Flüssigkeit  schnell  in  weifses  i4r^mto%- 
len,  G3H3Ag(2),  übergeht,  Argentallyloxyd,  2(G3H3Ag2),0,  sein 
könnte.  Seine  Zersetzung  nach  der  Gleichung  2  (G3H3Agt),  O 
=  2  GtfHsAg  -}-  Ag20  würde  der  des  Ammoniumoxydes  in 
Ammoniak  und  Wasser  entsprechen.  Das  Argentallylen 
wird  durch  heifse  Chlorammoniumlösung  unter  Bildung 
von  Allylen  und  Chlorsilber  zerlegt  :  G3HsAg  -|-  NH4CI  = 
G3H4  4"  AgCl  -|-  NH3.  Mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  schwefeis.  Silber  in  schwefeis.  Ammoniak  digerirt, 
verwandelt  es  sich  in  eine  krystallinisch-kömige  Substanz, 
wahrscheinlich  das  schwefeis.  Salz  von  der  Formel 
2  [G3H5Ag(G3HsAgj)],  8O4,  welche  langsam  durch  Wasser, 
rasch  aber  durch  Ammoniak,  unter  BückbQdung  von 
schwefeis.  Silber  und  Argentallylen  zersetzt  wird.  Die 
entsprechende  (in  Chlorammonium  sehr  leicht  lösliche) 
Chlorverbindung  scheint  bei  der  Digestion  des  Argentallylens 
mit    einer  Lösung  von  Chlorsilber   in  Chlorammonium   zu 


(1)  In  der  8.  510  angeführteo  Littentar.  —  (2)  Jfthresber.  f.  1865, 
494. 
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entstehen.  Die  Eupferverbindungen  hat  Berthelot  nicht 
genauer  untersucht.  Gegen  Goldoxydul-Natrondoppelsalz 
und  gegen  Chromoig'^dulsalze  verhält  sich  das  Allylen  dem 
Acetylen  ähnlich ;  die  lösKche  Chromoxydulverbindung 
zerfällt  schnell  unter  Entwickelung  von  Propylen.  —  Ally- 
len wird  ferner  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Natrium  theil- 
weise  zersetzt,  unter  Bildung  von  Acetylennatrium,  Ab- 
scheidung von  Kohle  und  Vergröfsorung  des  Gasvolums, 
nach  der  Gleichung  G3H4  +  2Na  =  GjNa«  +  G  +  2  H, ; 
im  rückständigen  Gase  findet  sich  eine  geringe  Menge  von 
Propylen. 
oiyccrin.  jj.  Erleumcycr  (1)   überzeugte   sich   durch  erneute 

Versuche  von  der  Richtigkeit  Seiner  früheren  Angabe  (2), 
dafs  bei  der  Einwirkung  von  JodwasserstoflF  auf  Glycerin, 
je  nach  dem  Mengenverhältnifs  beider,  neben  Propylen 
entweder  Jodallyl,  GsHjJ,  oder  Pseudopropyljodür,  GSH7J, 
gebildet  wird.  Bei  überschüssigem  Glycerin  treten  als 
flüchtige  Producte  wesentlich  Jodallyl  und  Propylen  auf, 
entsprechend  den  Gleichungen  : 

GsHaC^H),  +  3HJ  =  OsH^J  +  8H,0  +  J,. 

Läfst  man  zu  erwärmtem  Jodallyl  allmälig  wässerige  Jod- 
wasserstoffsäure fliefsen,  so  entwickelt  sich  ein  regelmäfsiger 
Strom  von  Propylengas  und  nach  beendigter  Reaction 
findet  sich  im  Rückstand  neben  Jod  nur  Pseudopropyljodür. 
Propylengas  wird  von  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  sehr 
leicht  unter  Bildung  von  Pseudopropyljodür  absorbirt^ 
andererseits  nimmt  gut  abgekühltes  Jodallyl  gasförmige 
Jodwasserstoffsäure  vollständig  auf,  indem  unter  Jodab- 
scheidung  und  nur  langsamer  Gasentwickelung  eine  schwere, 
nicht  rein  zu  erhaltende  Flüssigkeit  (vielleicht  GsH^J^)  ent- 
steht,  die   bei  der  Destillation  neben  Jod   und  Propylen 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXXIX,  211;  Zeitschr.  Chem.  1866,  558; 
Chom.  Centr.  1866,  870;  BolL  100.  cliim.  [2]  VII,  178.  —  (2)  Jahres- 
ber.  f.  1861,  667. 
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fast  reines  Pseudopropyljodtir  liefert.  Die  Bildung  des 
letzteren  beruht  also  auf  seiner  directen  Bildung  aus  Pro- 
pylen  und  Jodwasserstoff  und  vielleicht  auch  auf  der  Zer- 
setzung der  aus  Jodallyl  entstehenden  Verbindung  mit 
Jodwasserstoff  :  GsHeJ»  +  HJ  =  G3H7J  -}-  J2» 

B.  Schuchardt  (1)  fand  bei  Versuchen  über  die  g,yeerin. 
Wirkung  des  Nitroglycerins,  dafs  dasselbe  bei  Thieren 
erst  in  verhältnifsmäfsig  grofsen  Gaben  den  Tod  herbei- 
fiihrt  und  dafs  es  auch  beim  Menschen  in  geringen  Dosen 
bis  zu  etwa  10  Tropfen  deutliche,  jedoch  nicht  gerade 
beunruhigende  Vergiftungssymptome  bewirkt. 

E.  Linneraann(2)  beschreibt  einige  weitere  Ver-  Tricwor- 
suche  über  Bildung  von  Trichlorhydrin  aus  Isopropyljodtir 
und  Monochlorpropylen  (3)  und  über  die  Einwirkung  von 
essigs.  Silber ,  von  Aetzkali  und  von  Silberoxyd  auf  (aus 
Glycerin  dargestelltes)  Trichlorhydrin.  Eine  Rückbildung 
des  Glycerins  gelingt  auf  diesem  Wege  nicht,  wie  diefs 
schon  Geuther  (4)  fand. 

P.   Truchot(5)   hat  weitere  Resultate   Seiner    Ver-  iMfiyc«rtn- 

»cetotriohlor- 

suche  (6)  über  die  Verbindungen  des  Epichlorhydrins  ^j^nuud 
(clilorwasserstoffs.  Glycidäther)  mit  den  Chloriden  von  cJJ^rt**^*"^, 
Säureradicalen  und  mit  Säureanhydriden  mitgetheilt.  Er- 
hitzt man  ein  Gemisch  von  Epichlorhydrin  und  Chloracetyl 
in  geschlossenem  Gefafs  30  Stunden  lang  auf  100*^,  so  er- 
hält man  bei  nachheriger  Destillation  zuerst  eine  gewisse  Menge 
Acetodichlorhydrin ;  setztman  nun  die  Destillation  unter  einem 
Druck  von  2  Centimeter  Quecksilberhöhe  fort,  so  geht  bei 
190«  Diglycerm  -  Acetotrichlarhydrin ,  (GsH5)2(GiH80)G8Cl8, 
und      bei      etwa      260®      Triglycerm  -  Acetotetrachlcrhydrin, 


(1)  Aus  der  Zeitschr.  f.  pract.  Heilk.  und  Medicinalw.  1866,  Heft  1 
in  Chem.  Centr.  1866,  496.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  17; 
Zeitschr.  Chem.  1866,  509;  Chem.  Centr.  1866,  619;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  VII,  172.  —  (8)  Vgl.  Jahreaher.  f.  1866,  489.  —  (4)  Jahresher.  f. 
1864,  333.  —  (5)  Compt.  rend.  LXIII,  278 ;  Instit.  1866,  289 ;  Boa 
soc.  chim.  [2]  VI,  481 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXL,  844 ;  Zeitschr.  Chem. 
1866,  518;  Chem.  Centr.  1866,  975.  —  (6)  Jahresber.  f.  1865,  503. 
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(€3H6)8(G»HaO)GBCli,  über.  Ersteres  ist  das  Acetotri- 
chlorhydrin  des  Diglycerinalkohols  (€3H5)aH406 ;  letzteres  das 
Acetotetrachlorhydrin  des  Triglycerinalkohols  (€3E[5)sH507. 
Beide  entstehen  durch  Vereinigung  von  je  2  oder  3  Mole- 
cülen  Epichlorhydrin  mit  1  Molecül  Chloracetyl.  —  Bei 
20  stündigem  Erhitzen  von  Epichlorhydrin  mit  Essigsäure- 
anhydrid auf  200^  entsteht  (neben  Diacetochlorhydrin) 
durch  Vereinigung  von  1  Molecül  Epichlorhydrin  mit  2 
Molecülen  Essigsäureanhydrid  ein  Product  von  der  Formel 
€8H5(€tH80)408Cl.  Dasselbe  destillirt  unter  einem  Druck 
von  2  Centimetern  Quecksilberhöhe  bei  240°.  Das  Epi- 
chlorhydrin verhält  sich  denmach  gegen  Essigsäureanhydrid 
wie  Aldehyd  oder  Acroleln. 
'"'luTeT^*'  ^®^  ^^^  Liebermann  (1)   aus  Tribromallyl  durch 

Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhaltene  Propar- 
gyläther  kann^  nach  A.  Baeyer  (2),  mit  gleicher  Leich- 
tigkeit aus  Trichlorhydrin  dargestellt  werden.  Man  erhitzt 
das  Trichlorhydrin  mit  3  Th.  Ealihydrat  und  ziemlich  viel 
Alkohol  einige  Zeit  mit  aufsteigendem  Kühler  und  destillirt 
dann  ab.  Der  übergegangene  Alkohol  giebt  mit  Salpeters. 
Silber;  auch  ohne  Ammoniakzusatz ^  einen  blendend  weifsen 
krystallinischen     Niederschlag    von     Silberpropargyläther, 

*ppTT*iO,  der  von   Salpetersäure   ohne  Gasentwickelung 

und  imter  Abscheidung  von  Cyansilber  zersetzt  wird.  — 
Bei  Ueberschufs  von  Kali  erhält  man  weniger  Aether  und 
aufserdem  eine  stechend  riechende ,  Silberlösung  schwär- 
zende Substanz  y  die  wahrscheinlich  Acrolein  ist. 

ATVenv«.  ^-  Schorlemmer  (3)  hat,  wie  früher   (4)   fiir  ver- 

bindanffen.  schiedenc  Heptylverbindungen ,  so  auch  für  mehrere  Amyl- 


wtMentoff. 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  494.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVIII, 
196;  Zeitscbr.  Chem.  1866,  380;  Chem.  Centr.  1866,  863;  Ann.  ohim. 
pbjs.  [4]  VIII,  503;  Bull.  soo.  cbim.  [2]  VI,  218.  —  (3)  Lond.  B.  8oe. 
Proo.  XV,  131 ;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  242.  —  (4)  Jabresber.  t  1865, 
511  t 
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Verbindungen  von  verschiedener  Abstammung  (aus  Fu- 
selöl und  Petroleum)  die  Siedepunkte  und  das  spec.  Ge- 
wicht ermittelt  und  dabei  nur  so  geringe  Unterschiede 
wahrgenommen;  dafs  diese  Verbindungen  als  identisch  zu 
betrachten  sind.  Die  Resultate  ergeben  sich  aus  der  nach- 
stehenden Tabelle  : 

ftQS  Fuselöl  ans  Petroleum 


Amyl Wasserstoff,  ^6^1 1 
Chloramyl,  eeHiiCl 

Essigs.  Amyl,       |j^^}^ 
Amylalkohol,         OsHi,^ 


Siedep.    Spec.  Gew.    Siedep.    Spec.  Gew. 

34<»    0,6268  b.  17« 
lOl«    0,8777  b.  20® 

U0<>    0,8752  b.  W 

1820    0,8199  b.  14« 


10 1*»  0,8760  b.  20° 
140^  0,8738  b.  15<» 
1820    0^8143  i),  140 

Bezüglich  der  Zersetzung  des  Amylwasserstoffs  und 
des  Amylens  in  hoher  Temperatur  siehe  S.  518. 

N.  Bunge  (1)  theilt  vorläufig  mit,  dafs  bei  der  Ein- ^»y»»'^»»»»»- 
Wirkung    von     Untersalpetersäure     auf    Amylalkohol    als 
Hauptproduct  salpetrigs.  Amyl  entstehe  : 

Amylalkohol  Salpetrigs.  Amyl    Salpeters&ure 

Die  sich  bildende  Salpetersäure  erzeugt  ihrerseits  aus 
dem  Amylalkohol  Salpeters.  Amyl  und  durch  Oxydation 
auch  Valeriansäure ,  die  als  freie  Säure  und  als  valerians. 
Amyl  auftritt.  —  Nach  einer  weiteren  Angabe  desselben 
Chemikers  (2)  entsteht  beim  Einleiten  von  (aus  Stärkmehl 
und  Salpetersäure  bereiteter)  salpetriger  Säure  in  Amyl- 
alkohol neben  salpetrigs.  Amyl  auch  Salpeters.  Ammoniak, 
welches  sich  in  Krystallen  absetzt.  Er  erklärt  diefs,  von 
der  Annahme  ausgehend^  dafs  die  so  gewonnene  salpetrige 
Säure  ein  Gemenge  von  Untersalpetersäure  und  Stickoxyd 
sei,  durch  die  Gleichung  : 

Amylalkohol      Stickozyd     Salpetrigs.  Amyl 
öGsHjjO    +    8N,0,    =   6{€,H„,NO,)   +    NH,    +    H,^. 


(1)  Zeitscbr.  Chem.  1866,  82.    —  (2)  Zeitsohr.  Ohem.    1866,   226; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  VI,  482. 
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m*'i"'*bat  I  A.  Saytzeff  (1)  hat  gezeigt,  dafs  das  Schwefelamyl, 
°"«b'T.^*  Scliwefelbutyl  und  Schwefelamyläthyl  bei  der  Behandlung 
mit  rauchender  Salpetersäure  nur  ein  einziges  Sauerstoff- 
atom  aufnelunen,  also  nicht  in  die  dem  Diäthylsulfon 
(€2115)28  Üi  entsprechenden  Verbindungen  übergehen.  — 
Schwefelamyl  löst  sich  in  rauchender  Salpetersäure  bei 
tropfenweisem  ZufUgen  unter  starker  Erhitzung  zu  einer 
homogenen  Flüssigkeit,  welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
ein  gelbliches ,  nach  der  Entfernung  der  Säure  krystaUinisch 
erstarrendes  Oel  abscheidet.  Dasselbe  ist  Diamylsehwefd- 
oxyd^  (€sH]i)280.  Es  bildet,  nach  mehrtägigem  Abtro- 
pfen auf  einem  Trichter  aus  Aether  umkrystallisirt ,  Btem- 
förmig  gruppirte  Nadeln,  die  schon  zwischen  37  und  38^ 
schmelzen.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether  wie  in  concentrirter  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  und  wird  aus  letzteren  durch  Wasser  un- 
verändert als  ölartige  Flüssigkeit  gefällt.  Durch  Zink  und 
verdünnte  Schwefelsäure  wird  es  zu  Schwefelamyl  reducirt; 
Zinkäthyl,  Jodäthyl  und  Jodamyl  sind  ohne  Einwirkung; 
mit  JodwasserstoflFsäure  bildet  sich  unter  Abscheidung  von 
Jod  ein  braunes,  nicht  destillirbares  Liquidum.  Bei  der 
Destillation,  in  geringerem  Grade  schon  beim  Erhitzen 
auf  dem  Wasserbade,  zersetzt  sich  das  Diamylschwefel- 
oxyd  unter  Bildung  unangenehm  riechender  schwefelhaltiger 
Producte.  —  Sckwefelbutyl^  {GiR^)iS ,  erhält  man  durch 
10  stündiges  Kochen  von  Chlorbutyl  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Einfach-Schwefelkalium  in  einem  mit  aufstei- 
gendem Kühlrohr  verbundenen  Kolben  und  Deslilliren  de« 
mit  Wasser  abgeschiedenen ,  über  Chlorcalcium  getrockneten 
Oels.  Es  siedet  bei  176  bis  ISb^j  hat  das  spec.  Gewicht 
0,849  bei  Qo,  riecht  eigenthüralich  knoblauchartig ,  löst  sich 
nicht  in  Wasser  und  mischt  sich  mit  Alkohol  und  Aether. 
Durch     Salpetersäure     wird     es     zu     DibutyUchwefthxyd^ 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  854 ;    im   Ausiiig   Zeitaolir.  diem. 
1866,  65  ;  Chem.  Centr.  1866,  954 ;  Bull.  soo.  chim.  [%]  VI,  8^ 
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(€4119)^80,  oxydirt,  welches  in  reinem  Zustande  eine  färb- ^^^'{»"•JJ-  ^ 
lose  dicke  Flüssigkeit  ist,  die  in  einer  Eältemischung  zu  ""tltby"^'' 
einer  krystallinischen ,  schon  unter  0®  schmelzenden  Masse 
erstarrt.  Es  ist  nicht  flüchtig  und  verhält  sich  wie  die 
entsprechende  Amylverbindung.  —  Schtoefelamyläthyl^ 
((i5Hn)(G8H5)S ,  erhält  man  durch  5-  bis  6  stündiges  Er- 
hitzen von  Natriumamylmercaptid  (dem  Product  der  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  mit  Aether  verdünntes  Amyl- 
mercaptan)  mit  Jodäthyl  im  Wasserbad  und  Rectification 
des  mit  Wasser  abgeschiedenen  Oels.  Es  ist  eine  farblose, 
stark  lauchartig  riechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssig- 
keit von  dem  spec.  Gewicht  0,852  bei  0«  und  dem  Siedep. 
158  bis  159<>  (1).  Das  aus  dem  Schwefelamyläthyl  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  entstehende  Amyläthyhchwefel' 
oxydf  (€5Hii)(G2H5)SO,  ist  eine  dicke  gelbliche,  nicht  ohne 
Zersetzung  destillirbare  Flüssigkeit,  welche  in  einer  Kälte- 
mischung zu  einer  schon  unter  0^  schmelzenden  Elrystall- 
masse  erstarrt.  Diu-ch  Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure 
wird  es  zu  Schwefelamyläthyl  reducirt. 

Salpetrigs.  Amyl  zer&llt,  nach  E.   T.    Chapman  (2),  salpetrig., 
beim  tropfenweisen  Eingiefsen  in  eine  heifse  Mischung  von 
zweifa<?h-chroms.  Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure  unter 
Bildung  von    Salpetersäure,    Valeriansäure   und   valerians. 
Amyl.     Mit  concentrirter  Schwefelsäure  findet  eine  heftige, 
bisweilen  bis  zur  Entzündung  sich  steigernde  Reaction  statt; 
Schwefelsäure,  die  mit  2  Th.  Wasser  verdünnt  ist,  bewirkt 
bei  100^  die   Zersetzung  in   schweflige   Säure,    Stickoxyd 
und   valerians.    Amyl,    nach  der  Gleichung  : 
2G5H11NO,  +  8H,#4   =    2H,0  -h  8^»  +   2N^  -f  OftH^CGsH«)^, 
Beim  Eintröpfeln  in  eine  gelinde  erwärmte  Mischung  von 
concentrirter    Jodwasserstoflsäure    und    Phosphor   zersetzt 
sich  das  salpetrigs.  Amyl  in  Stickoxyd  imd  Jodamyl. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  695.  —  (2)  Chom.  80c  J.  [2]  IV,  386; 
ZeitBchr.  Chem.  1866,  670;  J.  pr.  Chem.  XOIX,  422  (auch  479);  Cham. 
Centr.  1867,  221. 
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8aip«trig».  Behandelt  man,   nach  demselben  Chemiker  (1),  das 

salpetrigs.  Amyl  mit  überschüssiger  wasserfreier  Phosphor- 
säure,  so  bildet  sich  unter  heftiger  Einwirkung  und  ohne 
Gasentwickelung  eine  braune  feste  Masse ,  die  bei  der 
Destillation  mit  Kali  eine  Flüssigkeit  liefert ,  welche  neben 
Anunoniak  einen  moderartig  und  patchouliähnlich  riechen- 
den Körper  enthält,  welcher  letztere  beim  Erhitsen  der 
Lösung  mit  starker  Kalilauge  auf  120  unter  Entwickelung 
von  Ammoniak  imd  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  fissig- 
säure  und  Propionsäure  verschwindet  Durch  Säuren  wird 
die  nicht  isolirbare  moderartig  riechende  Verbindun|i^  eben- 
falls in  Ammoniak  und  saure  Producte  zerlegt.  Chap- 
man  vermuthet,  dafs  bei  der  Emwirkung  der  wasser- 
freien Phosphorsäure  auf  das  salpetrigs.  Amjl  nach  der 
Gleichung  :  GsHuNe«  =  G5H7N  +  2Ri&  die  Cyaa- 
verbindung  eines  Alkoholradicals  der  Allylreihe  G^jELj^GSf 
entstehe,  welche  durch  Kali  in  Ammoniak  und  in  eine 
mit  der  AngeUcasäure  isomere  oder  identische  Säure  aer- 
falle,  die  dann  ihrerseits  —  und  mit  besonderer  Leicht^ 
keit  —  durch  die  weitere  Wirkung  des  Kali's  in  Essigsftore 
und  Propionsäure  zersetzt  werde. 

Bronurayien.  H.  L.  B  u  ff  (2)  Icitct  zTUT  Darstelluug  von  Bromamylen, 
um  eine  zu  starke  Erhitzimg  zu  vermeiden,  das  Brmn 
durch  einen  heberförmig  gebogenen  Glasfaden  in  das  al^e- 
kühlte  Amylen.  Auch  die  Vereinigung  von  Salpetersäure 
oder  rauchender  Schwefelsäure  mit  organischen  Verbindun- 
gen läfst  sich  in  dieser  Weise  bequem  bewerkstelligen. 

cbioramyitn.  CUor  wird,  uach  A.  Bauer  (3),  von  Anfangs  auf 
— 15<>  abgekühltem,  später  gelinde  erwärmtem  Amylen  unter 
nur  schwacher  Entwickelung  von  Salzsäure  rasch  absorbirt 


(1)  Chem.  Soc.  J.  [2]  IV,  333 ;  Zeitscbr.  Cham.  1866,  669 ;  J.  pr. 
Ghem.  XCIX,  421;  Chem.  Centr.  1867,  269.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm. 
Bnppl.  IV,  167.  —  (8)  Wien.  Aoad.  Ber.  Uli  (8.  Abth.),  092;  im 
AnsBUg  Wien.  acad.  Am.  1866,  124;  Zeitscbr.  Chem.  1866,  SSO,  S6T; 
J.  pr.  Chem.  C,  41 ;   Bull.  soo.  ohim.  [2]  VII,  168 ;   Inttü   1866, 
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und  au8  dem  mit  verdünntem  Alkali  gewaschenen  und  ^"**'^^'" 
über  Clilorcalcium  getrockneten  Product  lassen  sich  durch 
fractionirte  Destillation  die  folgenden  Verbindungen  ab- 
scheiden :  1.  Monochloramylen  ^  G5H9CI ,  von  dem  Siedep. 
90  bis  95^  und  dem  spec.  Gewicht  0,9992  bei  0^  (in  gerin- 
ger Menge) ;  2.  Amylenchloriir ,  G5H10CI2  ,  von  dem  Siedep. 
1450  und  dem  spec.  Gewicht  1,2219  bei  0<>  (in  gröfserer 
Menge) ;  3.  Monochloramylenchlorür ,  GsHgCls  =  GsHsCl,  Gl», 
durch  Abkühlen  des  bei  160  bis  190^  übergehenden  An- 
theils.  Weifse  federartige ,  durch  Sublimiren  zu  reinigende 
Krystalle.  4.  Dichloramylenchlorür ^  GöHgCli  =■  G5HbC1s^  Clj, 
als  wasserhelle  Flüssigkeit  von  dem  Siedep.  220  bis  230^ 
und  dem  spec.  Gewicht  2,4292 ;  es  entsteht  in  beträchtlicher 
Menge  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Amylen  bei  100° 
und  verliert  den  Chlorgehalt  auch  beim  Erhitzen  mit  alko- 
holischer Kalilösung  auf  120  bis  130^  nicht  vollständig. 

Jod  wirkt  nach  E.  Lippmann  (1)  bei  Gegenwart  ^"/i^Ji?'* 
von  Wasser  nicht  auf  Quecksilberoxyd  ein ,  fugt  man  aber 
Amylen  zu  und  schüttelt,  so  verschwindet  es  sofort  unter 
Bildung  von  Jodquecksilber  und  von  unterjodiger  Säure, 
welche  letztere  sich  direct  mit  dem  Amylen  zu  einem 
Jodhydrin  vereinigt,  welches  schwerer  ist  als  Wasser ,  sich 
bei  der  Destillation  zersetzt  und  bei  der  Behandlung  mit 
essigs.  Silber  Essigsäure,  Jodsilber  und  Amylenoxyd 
liefert.  Trägt  man  Jod,  Quecksilberoxyd  und  Amylen  in 
absoluten  Alkohol  ein,  so  verschwindet  das  Jod  unter 
Bildung  von  Jodquecksilber  und  von  mehreren  Jodhydrinen, 
die  nur  im  leeren  Raum  destillirt  werden  können.  Ein  in 
dieser  Weise  dargestelltes  Jodhydrin  entsprach  der  Formel : 

^  ^  TT^''*ij  ;  ein   zweites,   welches   nicht   destillirt    worden 

war,  gab  mit  essigs.  Silber  ein  Gemenge  von  Essigsäure- 


(1)  Compt.  rend.  LXIII,  968 ;    Ann.    Ch.  Pharm.   Suppl.  V,    184 ; 
Zeitschr.  Chem.  1867,  17;  J.  pr.  Chem.  C,  479. 
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^^Mn^'  Verbindungen  des  Amylens  und  Amylenoxyd,  aus  welchem 
durch  fractionirte  Destillation  die  nachstehenden  beidod 
Verbindungen  mit  den  angegebenen  Siedepunkten  abge- 
schieden wurden  : 

A.    Siedep.  löO^'  B.    Biedep.  IW 

Der  in  gröfserer  Menge  vorhandene  Körper  B.  lieferte 
beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  150<>  Jodftthjl 
und  Jodamyl.  —  Beim  Zusammenbringen  von  Jod  mit 
Quecksilberoxjd  und  Alkohol  bilden  sich  sehr  langsam 
Jodquecksilber  und  jods.  Quecksilber ;  nur  wenn  die  nnter- 
jodige  Säure  sogleich  gebunden  wird;  entsteht  kein  jods. 
Quecksilber.  —  Löst  man  Jod  bei  Gegenwart  von  Queck- 
silberoxjd  und  Amylen  in  Chloroform  ^  so  ensteht  ein  ölar- 
tiges  Additionsproduct;  welches  schon  bei  100<^  vollstfindig 
zerfallt  und  durch  Behandlung  mit  essigs.  Silber  in  eine 
bei  1300  siedende  Essigsäure- Verbindung,  wahrscheinlich 
ein  Derivat  des  Amyl-  oder  Diamylglycerins  übergeht. 
Arthyi-  Nach  C.  Schorlemmer  (1)  bildet  sich  bei  der  Ein- 

wirkung von  alkoholischer  Ealilösung  auf  Hexylchlorür 
neben  dem  von  P  el  o  u  z  e  und  C  a  h  o  u r  s  (2)  beobaditeten 
Hexylen  auch  Aethylhexyläiher ,  G2H5,  GeHis;  O,  welcher 
durch  Destillation  als  bei  131  bis  133^  siedende  Flüssigkeit 
von  dem  Hexylen  getrennt  wird.  Der  Aethylhezyl&ther 
ist  eine  farblose,  leichtbewegliche  Flüssigkeit  von  stark 
ätherischem  Geruch,  ähnlich  dem  des  Aethylamylftthers. 
Das  spec.  Gewicht  wurde  gefunden  bei  16^,5  =  0,7752, 
bei  300  =  0,7638 ;  bei  63©  =  0,734.  Seine  Büdung  erfolgt 
nach  der  Gleichung  : 

Hexylchlorür     Alkohol  Aethylhezyläther 

G<,H.,C1     +     G,HeO   +  KHO    =    G.H»,  €aH«0  +  H,0  +  Ka 


(1)  Chem.  Soo.  J.  [2]  lY,  857 ;    Zeitachr.  Chem.  1866,  606 ;  J.  pr. 
Chem.  XCIX,  474.  —  (2)  Jahresber.  f.  1863»  586. 
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E.   Rubien   (1)  untersuchte   den  schon   von  Limp-   oeimntiiy. 

V    /  r        Uden  und 

rieht  (2)  durch  Erhitzen  von  Oenanthylenclilorür  mit  wein-  «^-prjiM«!. 
geistigem  Kali  erhaltenen  Kohlenwasserstoff  QiiS-i%f  so  wie 
das  aus  Caprylenbromtir  entstehende  homologe  Glied, 
G8H14.  Ersteren  bezeichnet  Er  als  Oenanthyliden^  letzteres 
als  Capryliden.  —  Zur  Darstellung  des  Oenanthylidens, 
€7Hia,  erhitzt  man  Oenanthylenchlorür ,  GtH^CIj  (den 
zwischen  186  und  190®  siedenden  Antheil  des  Zersetzungs- 
products  des  Oenanthols  mit  Ftinffach-Chlorphosphor)  in 
einer  Retorte  mit  aufsteigendem  Kühler  mit  dem  doppelten 
Vol.  einer  concentrirten  weingeistigen  Kalilösung  12  Stunden 
lang  zimi  Sieden  und  dann  das  mit  Wasser  abgeschiedene 
Oel,  G7H18CI;  mehrmals  (unter  Anwendung  des  über  120® 
siedenden  Theils)  mit  der  weingeistigen  Kalilösung  in  zu- 
geschmolzenen Röhren  auf  150®.  Aus  dem  unterhalb  120® 
übergehenden  Antheil  des  ölaiiigen  Products  läfst  sich  dann 
durch  sehr  oft  wiederholte  fractionirte  Destillation  das 
Oenanthyliden  als  wasserhelles,  leicht  flüssiges,  zwischen 
106  und  108®  siedendes  Liquidum  abscheiden.  Es  riecht 
intensiv  lauchartig,  ist  leichter  als  Wasser,  brennt  mit 
rufsender  Flamme  und  löst  sich  leicht  in  Weingeist,  Aether 
und  Benzol.  Brom  erzeugt  damit  unter  heftiger  Einwirkimg 
das  (nicht  rein  erhaltene)  Bromtir  GTH^Br» ;  im  Sonnen- 
licht entsteht  bei  Bromüberschufs  die  Verbindung  G7HioBr4, 
als  ein  im  gereinigten  Zustande  gelbliches,  fenchelartig 
riechendes,  nicht  unzersetzt  flüchtiges  Oel,  welches  sich 
leicht  in  Aether  und  Benzol,  aber  schwer  in  Weingeist  löst. 
In  der  Wärme  zersetzt  es  sich  mit  Natrium  unter  Ent- 
zündung; beim  Kochen  mit  weingeistigem  Kali  entsteht, 
unter  langsamer  Abscheidung  von  Bromkalium,  ein  schwach 
lauchartig  riechendes  Oel.  —  Das  zur  Darstellung  des 
Caprylidens  dienende  Caprylenbramür,  GsHieBr«,  erhält  man 


(1)  AnD.  Ch.  Pharm.  CXLII,  894;  Zeitaohr.  Chem.  1867,  403; 
Torläufige  Anzeige  Zeitsohr.  Chem.  1866,  500;  Bull.  soo.  chim.  [2] 
VII,  500.  —  (2)  Jahresber.  f.  1867,  466. 
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udJTund'  ^^^^^  vorsichtiges  Mischen  von  abgekühltem  Caprylen  mit 
capryiiden.  überschtissigem  Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser  mid 
Trocknen  des  mit  alkalischem  Wasser  gewaschenen  Pro- 
ducts über  Chlorcalcium.  Es  ist  eine  farblose,  angenehm 
ätherisch  riechende  Flüssigkeit;  schwerer  als  Wasser,  nicht 
unzersetzt  destillirbar;  leicht  in  Aether  und  Benzol,  schwer 
in  Weingeist  löslich.  Durch  Natrium  wird  es  in  der 
Wärme  unter  heftiger  Reaction  zersetzt.  Vermischt  man 
das  Caprylenbromür  mit  concentrirter  weingeistiger  Kafi- 
lösung;  bis  keine  Abscheidung  von  Bromkalium  mehr  er- 
folgt und  behandelt  dann  das  mit  Wasser  abgeschiedene 
Oel  von  Neuem  in  der  Siedehitze  mit  weingeistigem  Kafi, 
so  liefert  das  ölartige  Product  bei  der  fractionirten  Destil- 
lation unterhalb  150^  wenig  Capryliden  und  aus  dem  zwi- 
schen 175  und  192^  übergehenden  Antheil  das  constant  bei 
185®  siedende  Bromcaprylen ,  G^'R^Br,  Dieses  ist  eine 
schwach  lauchartig  riechende  Flüssigkeit,  etwas  schwerer 
als  Wasser  und  leicht  in  Weingeist,  Aether  und  Benzol 
löslich  ;  beim  vorsichtigen  Vermischen  mit  Brom  geht  es 
in  ein  süfslich  riechendes  Oel  von  der  Formel  GsHisBri 
über.  Das  Capryliden  bildet  sich  leichter  beim  JBrhitzen 
des  Caprylenbromürs  mit  weingeistigem  Kali  auf  130<>  in 
zugeschmolzenen  Röhren.  Es  ist  eine  bei  133  bis  134* 
siedende,  farblose,  schwach  lauchartig  riechende  Flüssigkeit, 
leichter  als  Wasser,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslich. 
Mit  Brom  bildet  es  ein  farbloses,  angenehm  fruchtartig 
riechendes  ölartiges  Bromür,  €8Hi4Br4,  das  nicht  imzersetzt 
destiUirbar  ist  und  sich  schwer  in  Weingeist,  leicht  in 
Aether  und  Benzol  löst.  Beim  Erwärmen  mit  weingeistigem 
Kali  zersetzt  es  sich  unter  heftiger  Einwirkung  und  aas 
dem  beim  mehrstündigen  Kochen  gebildeten  Zersetzungs- 
product  lälst  sich  durch  fractionirte  Destillation  eine  bei 
203  bis  205^  siedende  Verbindung  von  der  Formel  GsHuBr 
abscheiden.  Dieselbe  riecht  stark  lauchartig,  ist  schwerer 
als  Wasser,  löst  sich  leicht  in  Weingeist,  Aether  und  Bm- 
zol  und  wird  erst  beim  Erwärmen  durch  Natrium  zersetzt 
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Das  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  mit  Aether  ver-  ^^t*^ 
dünntes  und  auf  —  17"  abgekühltes  Triamylen  sich  bildende 
Triamylenbromür ,  GisHsoBr^^  verwandelt  sich,  nach  A. 
Bauer  (1),  beim  Erhitzen  mit  trockenem  essigs.  Silber 
und  Eisessig  auf  100"  in  Bromsilber  und  essigs.  Triamylen- 
oxyd,  welches  letztere  bei  der  Verseifung  mit  ätzendem 
Kali  in  essigs.  Kali,  Wasser  und  einen  neuen,  der  Ace- 
tylenreihe  angehörenden  Kohlenwasserstoff,  in  Benylefiy 
GiftHjg,  zerfällt : 

E8»ig8.  Tri- 

amylenoxyd  Essigs.  Kali  Benylen 

Das  (zur  Bensäiu*e,  GisHsoOj,  im  nämlichen  Verhältnifs 
wie  das  Valerylen  zur  Valeriansäure  stehende)  Benylen 
ist  eine  dickflüssige,  farblose  und  nur  wenig  riechende 
Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkt  230  bis  240<^.  Es  ver- 
bindet sich  mit  Brom  unter  starker  Erwärmung  und  bei 
guter  Abkühlung  ohne  merkliche  Entwickelung  von  Brom- 
wasserstoff. —  Aus  der  Bildung  des  Benylens  ergiebt  sich, 
dafs  die  Darstellung  der  höher  zusammengesetzten  Glycole 
mit  Schwierigkeiten  verknüpft  ist,  sofern  ihr  Sauerstoffge- 
halt leichter  als  bei  den  niedrigeren  Gliedern  in  der  Form 
von  Wasser  austritt. 

Das  leichte  Steinkohlentheeröl ,  welches  durch  Destil-  linHlVa^', 
lation   von  Cannelkohle  bei   niederer  Temperatur  erhalten  wi^'oie 
wird,    enthält,  nach    C.  Schorlemmer    (2),  aufser  den  k"hu*°,^*d 
Kohlenwasserstoffen   der  Sumpfgas-  und  Benzolreihe  noch     kohie. 
andere   von    höherem  Siedepunkt,  welche  durch  Schwefel- 
säure angegriffen  werden  (3).    Unterwirft  man  das  wieder- 


(1)  Aud.  Cb.  Pharm.  CXXXVII,  249;  Zeitschr.  Chem.  1866,  185; 
Chem.  Centr.  1866,  168;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  880;  Bull.  too.  chim.  [2] 
VI,  209 ;  PhU.  Mag.  [4]  XXXI,  465.  -  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX, 
244;  im  Auszug  Zeitschr.  Cham.  1866,  50,  574;  J.  pr.  Chem.  XCVIII, 
292;  Chem.  Centr.  1866,  464,  811;  Lond.  R.  Soo.  Proo.  XV,  132;  Chem. 
News  XUI,  258 ;  8U1.  Am.  J.  [2]  XLIII,  108 ;  BulL  soo.  chim.  [2]  VII, 
250.  —  (8)  Jabresber.  f.  1862,  885. 
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Kohleil-  ijQit  mJt  der  Säure  behandelte  Oel  der  Destillatioii,  bo  bleibt 
k"bu*°umd  eine,    etwa  die  Hälfte   des   angewandten  Oels  betragende, 

""kubVef*    schwarze  theerartige  Masse,  welche  bei  stärkerem  Erhitsen 

von  200^  an  bis  weit  über  300^  ein  braunes,  übelriediendes 

dickflüssiges  Oel  liefert,  während  eine  schwarze  pechartige 

Masse  zurückbleibt.    Das   schwer  flüchtige  Oel  hinterläfst 

bei  jeder  Destillation  feste   schwarze  Rückstände   und  nur 

durch    sehr  lange    fortgesetztes    Fractioniren    über    festes 

Aetzkali  gelingt  es,  die  nachstehenden  KohlenwaBaerstoffe 

der  Reihe  (€uH2n— s)«  abzuscheiden  : 

Dampfdiohte 
Siedep.  berechnet        gefkinden 

1.  GisHm  210^  5,68  6,98 

2.  €i4H84  240«  6,65  7,0« 
8.     GjeH,«            280«                     —  — 

Diese  Kohlenwasserstofle  sind  ölige,  farblose,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeiten  von  schwachem,  an  den  der  Wur- 
zeln von  Daucus  Carota  oder  Pastinaca  sativa  erinnerndem 
Geruch.  Sie  sind  leichter  als  Wasser  und  verbinden  sich 
mit  Brom  unter  zischendem  Geräusch  und  selbst  unter 
Vcrkohlung  und  Entwickelung  von  Bromwasserstoff.  Bei 
guter  Abkühlung  entstehen,  ohne  Bildung  von  Bromwasser- 
stofl^,  farblose  Brom  Verbindungen,  welche  sich  schon  in  ge- 
linder Wärme  zersetzen.  Die  Analyse  des  aus  dem  Kohlen- 
wasserstofi*  €i4Hg4  dargestellten  Bromids  entsprach  ann&hemd 
der  Formel  GuH24Br2.  —  Concentrirte  Salpetersäure  löst 
die  Kohlenwasserstofie  unter  starker  Erhitzung ;  die  Lö- 
sung scheidet  beim  Verdünnen  mit  Wasser  eine  gelbe 
dickflüssige  Nitroverbindung  ab,  welche  sich  durch  Erhitzen 
mit  Zinn  und  Salzsäure  in  eine  theerartige  Masse  verwandelt^ 
während  Salmiak  und  das  zerfliefsliche  Chlorid  einer  leicht 
zersetzbaren  organischen  Base  gelöst  bleiben.  Beim  Er- 
hitzen der  Kohlenwasserstoffe  mit  einer  concentrirten  Lö- 
sung von  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  bildet  sich  neben 
Kohlensäure,  Ameisensäure  und  Essigsäure  eine  nicht 
flüchtige,  in  Kalilauge  lösliche  harzartige  Säure.  Die  vor- 
stehenden, der  Acetylenreihe  angehörenden  Kohlenwasaer- 
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Stoffe  sind  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  den  ^J^^is, 
unter  120«  siedenden  Theil  des  Stemkohlentheeröls  ent-  i"«?"."]' 
standen  ;  durch  eine  ähnliche  Behandlung  der  isomeren  ^^^MÜt 
Kohlenwasserstoffe  GeHio  (Hexoylen  und  Diallyl)  bilden 
sich  neben  theerartigen  Producten  ebenfalls  oberhalb  200® 
siedende;  den  beschriebenen  sehr  ähnlich  sich  verhaltende 
polymere  Modificationen.  Die  Schwefelsäure,  welche  zur 
Reinigung  der  Naphta  gedient  hat,  enthält  noch  eine  eigen- 
thümliche,  nach  dem  Neutralisiren  mit  kohlens.  Kalk  dem 
Verdampfiingsrückstand  durch  Alkohol  entziehbare  amorphe 
Substanz,  welche  auch  aus  den  Kohlenwasserstoffen  GeHio 
bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  entsteht  —  Die 
flüchtigsten,  durch  Destillation  der  Bogheadkohle  in  niede- 
rer Temperatur  gewonnenen  Oele,  sowie  auch  das  rohe 
Benzol  enthalten  nach  einer  weiteren  Angabe  Schorle m- 
mer's  (1)  ebenfalls  Kohlenwasserstoffe  der  Acetylenreihe. 
Durch  Behandeln  des  bei  80  bis  82<>  siedenden,  hauptsäch- 
lich aus  Benzol  bestehenden  Antheils  mit  Brom,  Abdestil- 
liren  des  Broms  in  möglichst  niedriger  Temperatur  und 
Zersetzen  der  zurückbleibenden  Bromverbindungen  erhält 
man  Kohlenwasserstoffe,  die  durch  Behandlung  mit  Brom 
in  ein  zwischen  200  und  220®  destillirendcs  Gemenge  ver- 
schiedener Bromide  —  wahrscheinlich  GeHigBr^,  G^^%iBrf 
und  GeHioBrj  übergehen.  Bei  Ueberschufs  an  Brom  schei- 
den sich  aus  dem  Gemenge  farblose  nadeiförmige  Kry- 
stalle  der  Verbindung  G6HioBr4  aus,  welche  bei  112<> 
schmilzt  und  bei  318^  ohne  Zersetzung  destillirt  Auch 
das  durch  fractionirte  Destillation  aus  Steinkohlentheer  ge- 
wonnene Benzol  enthält  eine  ziemlich  beträchtliche  Menge 
des  vielleicht  mit  dem  Hexoylen  identischen  Kohlenwasser- 
stoffs GeHio,  welcher  sich  nur  durch  Zusatz  von  etwas 
Brom  und  Kectification  des  mit  Aetzkali  entfärbten  Pro- 
ducts abscheiden  läfst.     Das  in  dieser  Weise  gereinigte 


(1)  Ann.  Oh.  Pharm.  CXXXIX,  MO;  Chem.  8oo.  J.  [2]  IV,  866. 
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Kobien-    ßenzol  löst  sich  in  rauchender    Schwefelsäure  fast  ohne 

WMMntoffi 

k"hu*°«iS'  Färbung    und    giebt    ein    beinahe    farbloses   NitrobensoL 
"TitTe*'  C.  G.  Williams  (1)  hat  ebenfaUs  über  die  Prodncte 

der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  die  fluchtigeren 
Kohlenwasserstoffe  des  Steinkohlentheeröls  Mittheilungen 
gemacht.  Bei  der  Bectification  von  gröfseren  Mengen 
(800  bis  1000  Litern)  käuflichen  Benzols  bestehen  die  ersten 
zwei  oder  drei  Liter  des  Destillats  aus  einem  noch  vid 
Benzol  enthaltenden^  zum  gröfsten  Theil  unterhalb  70<^  sie- 
denden Kohlenwasserstoff.  Behandelt  man  diesen  mit 
einem  Ueberschufs  von  Schwefelsäure^  so  bleibt  etwa  Vs 
ungelöst  und  dieser  unlösliche  (durch  wiederholte  Behand- 
lung mit  Säure  und  Rectification  über  Kalihydrat  und 
Natrium  gereinigte)  Antheil  zerfallt  bei  der  fractionirten 
Destillation  in  eine  Anzahl  von  Kohlenwasserstoffen,  deren 
Siedepunkt  bis  über  360^  steigt.  Der  gröfste  Theil  siedet 
bei  etwa  215^  und  entspricht  nach  Zusammensetzung  und 
Dampfdichte  der  Formel  Gi^Hig,  wonach  der  Kohlen- 
wasserstoff sich  als  Phenylhexyly  GeHs^  ^eHis;  betrachten 
läfst.  Es  ist  eine  farblose,  eigenthümlich  riechende  Flüssig- 
keit, von  dem  spec.  Gew.  0,8731  bei  13<>.  Es  oxydirt  sich 
kaum  an  der  Luft  und  geht  durch  Reduction  der  Nitro- 
verbindung in  eine  ölartige,  leicht  veränderliche  Base  über. 
Benioi.  Berthelot  (2)  hat  das  durch  Erhitzen  des  Acetylens 

in  der  S.  ölö  angegebenen  Weise  gebildete  Bensol  aus 
dem  in  gröfserer  Menge  dargestellten  flüssigen  Bohproduct^ 
von  welchem  es  nahezu  die  Hälfle  beträgt,  rein  abgeschie- 
den und  bei  der  vergleichenden  Untersuchung  mit  gewöhn- 
lichem Benzol  in  seinen  wesentlichen  Eigenschaften  (dem 
bei  80^,5  hegenden  Siedepunkt,  dem  Geruch,  Verhalten 
gegen  concentrirte  Schwefelsäure,  Jod,  Brom,  Chlor  und 
Salpetersäure)  übereinstimmend  gefunden.     Er  erhielt  es 

(1)  Cbem.  Newg  XIII,  78;  ZeiUchr.  Chem.  1866,  S88;  Cbem. 
Centr.  1866,  293;  Compt  rend.  LXII,  890;  Instit.  1866,  74.  —  (S)  In 
der  S.  516  angeführten  aasführlicheren  AbhandluDg;  dieselbe  findet  sich 
ferner  BuU.  soc.  cbim.  [2]  VII,  808,  806 ;  Ann.  oh.  phys.  [4]  Xü,  5t. 
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sowohl  bei  Anwendung  von  rohem,  aus  Aether  oder  direct  "•"■*»*• 
aus  Kohle  und  Wasserstoff  dargestelltem  Acetylen ;  als  bei 
Anwendung  des  aus  der  Kupferverbindung  abgeschiedenen 
und  gereinigten  Gases  (1).  Die  hierdurch  bewiesene 
Synthese  des  Benzols  aus  den  Elementen  erfolgt  demnach 
in  zwei  Phasen  : 

I.    €,  -f-  Ht  =  G,H,.  U.    3  GA  =  ^ A, 

sie  berechtigt  nach  Berthelot  dazu,  das  Benzol  als 
Triacetylen  (2)  und  dem  Aethylwasserstoff  (Acetylendihy- 
drür)  analog  zu  betrachten. 

Aethylwasseratoff  BodioI 

€,Ht,  H„  Hg  GfHg,  GgHg,  OgHg. 

Berthelot  hebt  femer  in  einer  besonderen  Mitthei- 
lung (3)  diejenigen  Eigenschaften  des  Benzols  hervor, 
welche  sich  zu  dessen  Abscheidung  aus  Gemengen  von 
Kohlenwasserstoffen,  in  welchen  es  nur  einen  kleinen 
Bruchtheil  ausmacht,  verwerthen  lassen.  Diese  sind  :  seine 
UnVeränderlichkeit,  wenn  es  in  verschlossenen  Bohren 
auf  200  bis  400^  erhitzt  wird  (Styrol,  Terebenthen  u.  a. 
gehen  in  schwerflilchtige  polymere  Modificationen  über), 
seine  Indifferenz  gegen  Jod ,  gesättigte  wässerige  Lösungen 
von  Jodwasserstoff  und   Chlorwasserstoff  und  gegen  con- 


(1)  Selbst  dae  aus  der  Kupferrerbindung  regenerirte  Aceiylen  ent- 
hält nach  Berthelot  noch  eine  kleine  Menge  Ton  Bensol,  welches 
durch  Schütteln  Ton  1  Liter  des  Qases  mit  8  bis  4  CC.  rauchender 
Salpetersäure  in  Nitrobenzol  yerwandelt  und  abgeschieden  wird.  — 
(2)  Berthelot  führt  noch  an,  dafii  dieser  Zusammenhang  iwisohen 
Acetylen  undBensol  schon  durch  die  Arüher  (Le^ons  sur  les  m^tbodes 
g^n^rales  de  Synthese,  1864,  p.  809)  von  Ihm  beobachteten  l&ersetsungs- 
weisen  des  Chloroforms  und  Bromoforms  durch  Kupfer  in  der  Rotb- 
glähhitze  angedeutet  war.  Dieselben  entsprechen  (theilweise)  den 
Gleichungen 

Chloroform  Acetjlen 

2€HC1,      +    6Cn,      =        €,Ht    +    «Cii,Cl 
Bromoform  Bensol 

3(2€HBr,  +    6  Co«)    »        €A    +    8(6CntBr). 
—  (3)  Bull.  soc.  chim.  [%]  VI,  289. 
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centrirte  Schwefelsäure,  und  seine  yerhältnifsmäfinge  Be- 
ständigkeit dem  Brom  gegenüber.  Zur  Characteriainmg 
des  reinen  Benzols  ist  neben  dem  Siedepunkt  (80*^^)  sein 
Verhalten  gegen  gasförmiges  Chlor  besonders  geeignet 
Bringt  man  zwei  oder  drei  Tropfen  Benzol  in  eine  mit 
trockenem  Chlorgas  gefüllte  Flasche  von  etwa  300  CC.  und 
setzt  diese  dem  Sonnenlicht  aus,  so  ist  die  Flüssigkeit 
spätestens  nach  einigen  Stunden  in  die  characteristischen 
EjTjstalle  des  Chlorides  GeHeCU  verwandelt  (mit  unreinem 
Benzol  gelingt  der  Versuch  nicht).  Bezüglich  des  Verfidi- 
rens,  welches  Berthelot  zur  Nachweisung  kleiner  Men- 
gen von  Benzol  mittelst  der  Verwandlung  in  Anilin  em- 
pfiehlt (1),  und  das  von  dem  üblichen ,  durch  A.  W,  Hof- 
mann beschriebenen  nicht  wesentlich  abweicht ,  verweisen 
wir  auf  die  Notiz. 

Wir  scliliefsen  hier  den  Bericht  über  die  Resultate 
an,  welche  Berthelot  (2)  im  Verfolg  der  S.  515  ange- 
führten umfassenden  Untersuchungen  bezüglich  der  Ein- 
wirkung hoher  Temperaturen  auf  Benzol,  Styrol  und  an- 
dere aromatische  KohlenwasserstofTe ,  sowie  auf  Gemenge 
derselben  mit  Wasserstoff,  Acetylen  und  Aethylen  u.  a. 
erhalten  hat. 

Benzol  erfilhrt  beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre  (bei 
Dunkelrothglühhitze)  nur  einen  Anfang  von  Zersetzung  in 
gasförmige  Froducte.  Leitet  man  aber  Benzoldampf  (etwa 
1  Grm.  in  der  Minute)  durch  eine  Forcelianröhre,  welche 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  LV,  201.  —  (2)  Compt.  rend.  LXIII,  788, 
884,  998,  1077;  Instit.  1866,  886;  1867,  4;  Bull.  soc.  obim.  [2]  VE, 
272,  279;  J.  pharm.  14]  V,  105,  177,  186,  191;  Ann.  Ch.  Pharm. 
OXLII,  261,  269;  Zeitsohr.  Cham.  1866,  707,  719;  1867,  86;  thailwaiaa 
Ann.  ch.  phjs.  [4]  IX,  468,  466;  J.  pr.  Chem.'  C,  488;  Cham.  Centr. 
1867,  629,  632.  Das  auf  Xylol  und  Camol  Beifigliohe  nnr  BnlL  toc 
chim.  [2]  Vif,  227,  229;  famer  eine  neaere  aasfOhrliehera  Abliandlnog 
—  über  die  Wirkang  der  W&rme  auf  Qemenge  Ton  Kohlenwaaaaratoffan 
und  Aber  die  Synthese  des  Styrols,  Naphtalins  und  Anthraoena  —  Ball. 
BOG.  chim.  [2]  VII,  276;  Ann.  ch.  phys.  [4]  XII,  6. 
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in  35  CM.  Länge  zum  lebhaften  BothgltQien  erhitzt  ist,  »«»*»»• 
Bo  zerfallt  es  theilweise^  unter  Bildung  gasförmiger  (kleine 
Mengen  von  Acetylen  und  Schwefelwasserstoff  enthaltender) 
und  flüssiger  Produete.  Die  letzteren  sind  :  1)  Diphenyl, 
G12H10,  gebildet  nach  der  Gleichimg  2G6H6  =  GiiHio-|-B[t. 
Zur  Isolirung  desselben  unterwirft  man  das  Rohproduct 
der  fractionirten  Destillation;  prefst  den  zwischen  250  und 
300^  destillirenden  erstarrenden  Antheil  zwischen  Papier, 
rectificirt  dann  abermals  und  krystaUisirt  das  bei  250<>  er- 
haltene Destillat  aus  Alkohol  um.  So  gereinigt  schmilzt 
es  bei  70o  und  stimmt  in  allen  seinen  Eigenschaften  mit 
der  von  Fittig  beschriebenen  Verbindung  überein  (1). 
2)  Chrysen,  GigHi^,  gebildet  nach  der  Gleichung  SGeH« 
=  GisHis  -}-  3 Hg.  Es  wird  aus  dem  über  360^  destillirenden 
gelbgefärbten  Antheil  durch  öfteres  ümkrystallisiren  aus 
Alkohol  und  Abpressen  farblos  erhalten ,  schmilzt  bei  200^, 
löst  sich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  nur  wenig  und 
setzt  sich  aus  den  in  der  Siedehitze  bereiteten  Lösungen 
in  flockigen  Aggregaten  mikroscopischer  Lamellen  ab. 
Löst  man  das  Chrysen  in  der  Siedehitze  in  einer  kalt  ge- 
sättigten alkoholischen  Pikrinsäurelösung ,  so  bildet  sich 
beim  Erkalten  ein  Gemenge  von  unverändertem  Chrysen 
und  feinen  gelben  Nadeln  einer  Pikrinsäureverbindung. 
Dieses  Chrysen  bildet  den  wesentlichen  Bestandtheil  der 
verschiedenen,  bis  jetzt  mit  demselben  Namen  belegten 
unreinen  und  schlecht  definirten  Substanzen.  3)  Ein  fester 
harziger  orangegelber  Körper  von  der  Consistenz  des 
Colophoniums ,  welchen  Berthelot  als  Benserythren 
bezeichnet.  Er  ist  in  der  Dunkelrothglühhitze  in  Form 
von  gelben  Dämpfen  destillirbar  und  in  Alkohol  selbst  in 
der  Siedehitze  nur  wenig  zu  einer  fluorescirenden  Flüssig^ 
keit  löslich.  Die  alkohoUsche  Lösung  giebt  mit  einer  alko- 
holischen Pikrinsäurelösung  keine  Fällung;   wird  aber  das 


; 

(1)  Jahresber.  f.  ISeS,  417;  f.  1864,  416,  680. 
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»«»«Ol.  BenzerTthren  mit  der  letzteren  zum  Sieden  erlutzt^  so 
scheidet  sich  bei  dem  Erkalten  ein  flockiger;  aus  mikro- 
scopischen  Granulationen  bestehender  Niederschlag  ab. 
4)  Eine  schwärzliche ,  beim  Erkalten  erstarrende  Flüssigkeit 
bleibt  in  der  Bothglühhitze  in  der  Betorte  zurück.  Ber- 
thelot bezeichnet  diese  Substanz  als  Bitumen  (Bitomdne). 
Sie  ist  nur  in  kochendem  Aether  und  in  geringer  Menge 
zu  einer  fluorescirenden  Flüssigkeit  löslich,  die  nach  dem 
Verdunsten  ein  metallglänzendes  Häutchen  zurückUUSrt. 
—  Styrol ,  Naphtalin  und  Anthracen  finden  sich  ont^  den 
Zersetzungsproducten  des  Benzols  nicht  Die  Entstehung 
des  Diphenjls  und  Chrysens  verdeutlicht  B  er  th e  1  ot  durch 

die  folgenden  Gleichungen  : 

iDtennediftret 
Beusol  Diphenyl  Produot 

Chrysen         Beniol 

Toluol;  GtHs  (1),  liefert  beim  Durchleiten  durch  eine 
rothglühende  Porcellanröhre  ein  flüssiges  Destillat,  welches 
etwa  zur  Hälfiie  aus  unverändertem  Toluol  besteht  und  aus 
welchem  sich  die  folgenden  Körper  isoliren  lassen.  1)  Ben- 
zol; 2)  Naphtalin,  beide  in  erheblicher  Menge;  3)  eine 
kleine  Menge  eines  krystallisirbaren,  gegen  280^  flüchtigen 
Kohlenwasserstoffs,  der  mit  Pikrinsäure  keine  Verbindung 
eingeht  und  welchen  Berthelot  fUr  Benzyl  (G14H14) 
hält,  begleitet  von  einer  Flüssigkeit  von  gleicher  Flüchtig- 
keit (vielleicht  das  isomere  T0I7I) ;  4)  über  360^  destilli- 
rend  ein  Gemenge  von  Anthracen,  GuHio  (Schmelzp. 
gegen  210^),  mit  einer  öligen  Flüssigkeit,  und  5)  verschie- 
dene dem  Chrysen,  und  den  letzten  Zersetzungsproducten 
des  Benzols  ähnliche  Körper.  Die  bei  der  Destillation 
entweichenden  Gase  bestehen  aus  Wasserstoff  mit  wenig 


(1)  Die  ausführlichere  Beechreibang  der  Producte  des  Toluols  nsd 
des  zur  Scheidung  derselben  angewandten  Verfahrens  6ndet  sich  BvU. 
800.  ohim.  [2]  Vil,  218 ;  Ana.  oh.  phys.  [4]  XU,  128. 


Alkohole  und  dahia  Cbböriges.  g^g 

Grubengas  und    einer   Spur   von  Acetylen.     Die  Bildung     "•"***• 
des  Benzols,  Naphtalins  und  Anthracens  interpretirt  Ber- 
the 1  o  t  durch  die  Gleichungen  : 

Toluol           Benzyl  Anthracen 

2€,H8    =    €uHu    +    Hg  2G,B^    =    «^Ao    +    8H, 

BeDiol  Napfatalin 

4G,H8    =    8G«He  +    GioH.    +    3H,. 

Xylol,  GgHio  (aus  Steinkohlentheer,  Siedep.  139*^),  wird 
bei  gleicher  Behandlung  reichlicher  als  Toluol  zersetzt. 
Es  liefert  1)  Benzol;  2)  Toluol  als  Hauptproduct ;  3)  in 
geringer  Menge  einen  flüssigen  Kohlenwasserstoff,  der 
Styrol  zu  sein  scheint;  4)  Naphtalin;  5)  einige  zwischen 
2ö0  und  320^  destillirende  flüssige  Kohlenwasserstoffe ;  6) 
Anthracen  in  reichlicher  Menge ,  wahrscheinlich  von  seinen 
höheren  Homologen  begleitet,  und  7)  harzige  orangegelbe 
Substanzen,  dem  Chrysen  und  Benzerythren  ähnlich. 

Die  Bildung  des  Styrols  und  die  des  Toluols  und  Naph- 
talins erfolgt  wahrscheinlich  nach  den  Gleichungen  : 

Xylo!  Styrol 

GACGHg,  (5H4)    =    GeH4{€gH4)    +    Hg 
Xylo!  Toluol         Naphtalin 

8  69H10    =    2  G7H9    -}-    GioHg    -}-    8  Hf. 

Cumol,  GgHit  (aus  Steinkohlentheer ,  Siedep.  zwischen 
160  und  1650),  zerfällt  in  der  Rothglühhitze  fast  vollständig. 
Die  Producte  sind  :  1)  Benzol;  2)  Toluol;  3)  Xylol;  4) 
Naphtalin ,  begleitet  von  einer  kleinen  Menge  eines  flüssigen, 
gegen  200^  flüchtigen  Naphtalinhydrürs ;  5)  flüssige  Koh- 
lenwasserstoffe, zwischen  250  und  320^  flüchtig ;  6)  Anthra- 
cen ;  7)  Chrysen  u.  a.  —  Toluol,  Xylol  und  Naphtalin  wiegen 
an  Menge  vor.  Die  Gase  bestehen  aus  Wasserstoff,  er- 
heblichen Mengen  von  Grubengas,  etwa  Vio  des  Volums 
Aethylen  und  einer  Spur  Acetylen.  Die  Zersetzung  des 
Cumols  durch  Wärme  liefert  denmach  im  Ganzen  dieselben 
Producte ,  welche  bei  der  Destillation  der  Steinkohle  erhal- 
ten werden.  Die  Bildung  des  Naphtalins  und  der  niederen 
Homologen  des  Gnmols  betrachctet  Berthelot  als  corre- 
lativ;  man  hat 
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Brasoi.  Cumol  Nftphtalin         X7I0I 

2  OgHig    =     €|oU0    -\-    €gH|o    -|-     8  Hf. 

Styrol,  GJELs,  zerfällt  beim  Durchleiten  durch  eine 
rothglühende  Röhre  theilweise  in  Benzol  und  Acetylen 
(und  dessen  Condensationsproducte) ,  nach  der  ßleichong 
GgHs  =  GeH«  +  GjHj ;  beim  Erhitzen  in  einer  mit  Was- 
serstoff geflülten  zugeschmolzenen  Röhre  aber  in  Benzol 
und  Aethylen ,  nach  den  Gleichungen  : 

Naphtaliu;  GioHg^  wird  in  der  Rothglühhitze  nicht 
verändert.  Mit  Wasserstoff  durch  eine  glühende  Forcellan- 
röhre  geleitet  wird  es  unter  Bildung  von  wenig  Benzol, 
Acetylen  und  theerigen  Substanzen  und  unter  Abscheidung 
von  Kohle  und  Wasserstoff  zersetzt.  —  Diphenyl,  Gi^Hio;  zer- 
fallt bei  einstündigem  Erhitzen  in  einer  mit  Wasserstoff 
gefüllten  zugeschmolzenen  Röhre  theilweise  in  Benzol  und 
Chrysen,  welches  letztere  wahrscheinlich  aus  zuerst  gebil- 
detem Phenylen  entsteht  : 

Diphenyl       BodzoI        Phenylen      Phenylen         Chrysen 
^i«Hio    ^    ^«^0    -|-    6«H4  8  60H4    =    ^is'^is' 

Erhitzt  man  in  einer  Glasröhre  über  Quecksilber  Ben- 
zol mit  AcetyleU;  so  verschwindet  das  letztere  ziemlich 
schnell;  indem  es  etwa  Vö  seines  Volums  Wasserstoff  hin- 
terläfst  Die  Producte  der  Einwirkung  sind  :  1)  Styrol  in 
geringer  Menge;  gebildet  durch  Addition  :  GeH«  -^  GfHi 
=  GgHg;  2)  ein  neuer  fester  Kohlenwasserstoff;  der  nach 
dem  Verdampfen  des  überschüssigen  Benzols  in  feinen 
Nadeln  zurückbleibt  und  schwerflüchlig  ist;  3)  theerige 
Substanzen.  —  Ein  Gemenge  von  Aethylen  und  Benzolr 
dampf  liefert;  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  neben 
den  unzersetzten  ursprünglichen  Substanzen  :  1)  Styrol  in 
reichlicher  Menge  bei  Rothglühhitze  und  als  Hauptprodact 
bei  Weifsglühhitze;  2)  Naphtalin,  als  Hauptprodact  bei 
Rothglühhitze;  3)  einen  nicht  näher  untersuchten  kzystalli- 
sirbaren ;  gegen  260^  flüchtigen  Kohlenwasserstoff ;  welcher 
sich  von   dem   ähnlichen  Diphenyl  durch  seine  Fähigkeit 
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unterscheidet,  mit  Pikrinsäure  eine  krystallisirte  Verbindung  ^"'"*'*' 
zu  bilden,  wenn  man  ihn  in  der  weingeistigen  Lösung 
derselben  auflöst  und  die  Flüssigkeit  gelinde  verdunstet. 
Berthelot  bezeichnet  denselben  in  einer  neueren  Abhand- 
lung als  Acenaphten  (1).  Er  bildet  sich  vorzugsweise  bei 
Weifsglühhitze  und  scheint  auch  in  dem  flüchtigen  Product 
der  Destillation  des  rohen  Anthracens  (aus  Steinkohlen- 
theer)  enthalten  zu  sein ;  4)  Anthracen  ,  gemengt  mit  einem 
flüssigeji  Kohlenwasserstoff.  Die  Bildung  dieser  Substanzen 
verdeutlichen  die  Gleichungen  : 

Benzol  Styrol  Naphtalin 

G,He  +  G,H4   =   GgH,  +  H,     G«H«  +  2€gH,  =  €,oH,  +  3  H, 

Anthracen 
2  GflHg  •\-  G9H4  :=  ^i^Hio  +  8  Hj. 

Styrol  liefert  mit  Aethylen  erhitzt  reichliche  Mengen  von 
Benzol  und  Naphtalin.  Das  erstere  entsteht  durch  Spaltung 
des  Styrols;  das  Naphtalin,  indem  Wasserstoff  im  Styrol 
durch  Acetylen  substituirt  wird : 

Styrol  Aethylen         Naphtalin 

G^He,  Hj  -|"  ^«H,,Hj  =  G^Hq,  6,Hg  -\-  2  Hj. 

Ein  Gemenge  von  Styrol  und  Benzoldampf  zerfilllt, 
durch  eine  rothglühende  Porcellanröhre  geleitet,  unter 
Bildung  von    Anthracen    als  Hauptproduct   und    geringen 


(1)  Ueber  dieses  Acenaphten  giebt  Berthelot  (BulL  soo.  chim. 
[2]  VII,  378,  283)  noch  Folgendes  an.  Es  findet  sich  mit  Diphenyl  in 
dem  Antheil,  welcher  nach  öfter  wiederholter  fractionirter  Destillation 
swischen  260  and  270*^  übergeht,  nnd  krystallisirt  auch  aas  dem  bei 
der  Destillation  des  rohen  Anthracens  erhaltenen  Prodacte  von  gleichem 
Siedepunkt;  es  scheint  sich  femer  aach  bei  dem  Darchleiten  Ton 
Naphtalin  mit  Aethylen  durch  eine  rothglühende  Röhre  eu  bilden,  doch 
ist  die  Identität  aller  dieser  Sabstanzen  nicht  festgestellt  Rein  wird 
es  erhalten,  indem  man  jenes  Destillat  in  dem  20  fachen  (Gewicht  Alko- 
hol mit  dem  doppelten  Gewicht  Pikrinsftore  in  der  Wllrme  auflöst,  die 
beim  Erkalten  krystallisirende  Pikrinsäureverbindung  abprefst  und  mit 
wässerigem  Ammoniak  sersetst ;  der  abgeschiedene  Kohlenwasserstoff 
ist  aus  Alkohol  umznkrystailisiren  und  snletzt  bei  100^  zu  sublimiren. 
Er  krystallisirt  in  glänzenden  platten  Nadeln,  schmilzt  gegen  80  bis 
Sö^'  und  erstarrt  bei  60^ 

Jahrwbcrieht  f.  Chem.  a.  •.  w.  fBr  1S6€.  ^Q 
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B«n.oi.  Mengen  von  Naphtalin  und  eines  dem  Dipheny^l  fthnfidien 
Kohlenwasserstoffs.  Das  Anthracen  entsteht  nnter  Austritt 
von  Wasserstoff  : 

Styrol  Benzol  Anthracen 

GgHe,  H,  +  G«H4.  H,  =  GsH«,  GÄ  +  2  H,. 
Naphtalin  wird  bei  dem  Erhitzen  mit  Wasserstoff  nicht 
verändert ;  mit  Acetylen  scheint  es  sich  rasch  zu  verbinden. 
Mit  Benzol  bildet  es  in  der  Weifsglühhitze  Anthracen : 

Naphtalin         Benzol  Anthracen 

^10^8     +     8  GgHj    =     2  G14H10    -|"     ^  ^• 

Berthelot  giebt  femer  noch  kurz  die  folgenden  Um- 
setzungen an.  Ein  Gemenge  von  Diphenyldampf  und  Aethy- 
len  zerfällt  bei  dem  Durchleiten  durch  eine  glühende  Bohre 
zum  Theil  in  Styrol  und  Benzol; 

Diphenyl        Aethylen         Styrol  Benzol 

^nHjo     +     GjH4    =     GgHe     -|-     GeH«, 

zum  Theil  in  Anthracen  und  Wasserstoff  : 

Anthracen 
^i«Hio     +     GjH^     =:     G14H10     +     2H,. 

Aus  Aethylen  und  Chrysen   entsteht  unter  denselben  Be- 
dingungen Benzol  und  Anthracen  nebst  wenig  Naphtalin: 

Chrysen        Aethylen      Anthracen        Benzol 
^18^18     +      ^«^4    ==     €i4H|o     -I-     GeHe 

Naphtalin 
^i8Hi2    +  2  G,H4    =    GjoHq      -f-  2  GgH«. 

Aus  Aethylen  und  Anthracen  wird  Naphtalin  in  reichlicher 
Menge  und  Benzol  erhalten  : 

€i4Hio  +   0,H4     =     GtoHa  +    G^H,. 

Chrysen  liefert  mit  Wasserstoff  erhitzt  Benzol  und  Diphenyl : 

Chrysen  Diphenyl         Benzol 

^isHij    -|-     2  Hj    =r    GjjHio     4-     GflHe. 

Alle  diese  Umsetzungen  erfolgen  im  Wesentlichen  auf 
zweierlei  Weise  :  entweder  durch  directe  Addition  von  Ace- 
tylen, Aethylen  oder  Wasserstoff,  oder  durch  Anstausdi 
zwischen  Wasserstoff,  Acetylen,  Aethylen,  Phenylen  und 
Benzol.  Aus  dem  Benzol  entsteht,  je  nachdem  1  MoL 
Wasserstoff  durch  Aethylen  oder  durch  Benzol  ersetit 
wird,  Styrol  oder  Diphenyl ;  aus  dem  Styrol  durch  Bintritt 
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von  Acetylen  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  Naphtalin,  ^'"**'- 
durch  Eintritt  von  Phenylen  Anthracen,  aus  dem  Diphenyl 
durch  Substitution  von  Wasserstoff  mittelst  Benzol  Chry- 
sen.  Die  reciproken  Vorgänge  erfolgen  bei  der  Spaltimg 
(Styrol  in  Benzol  und  Acetylen)  imd  bei  dem  Ersatz  der 
eingetretenen  Kohlenwasserstoffe  durch  Wasserstoff  (1).  — 
Auf  diese  Thatsachen  gestützt,  verdeutlicht  Berthelot 
den  genetischen  Zusanmienhang  und  die  Constitution  der 
aromatischen  Kohlenwasserstoffe  durch  die  folgenden  For- 
meln : 

Acetylen  Aetbylen  Aethjl  Wasserstoff 

Beneol  ^«H«,  H,  =         G,H,[e,H„  €,Ht] 

Styrol  G«H4,  GjH*  GeH^lG.Hj,  H,] 

Naphtalin  G^o^^  €«H4[e,H„  G^H,] 

Diphenyl  Gi,Hio  €«H4[G«H4,  HJ 

Anthracen  GtJ^to  GJB.^[GtU^,  G,H,] 

Chrysen  G^gH,,  GeH^CGeH^.  GeHJ. 

Er  geht  dann  in  Betrachtungen  über  die  Tragweite  dieser 
Synthesen  ein,  indem  Er  daran  erinnert,  dafs  die  höheren 
aromatischen  Kohlenwasserstoffe,  insbesondere  das  Naph- 
talin und  Anthracen,  ganz  ebenso  wie  das  Benzol  die  An- 
fangsglieder homologer  Reihen  sein  können.  Eine  Stütze 
für  die  letztere  Ansicht  sieht  Er  in  der  Beobachtung,  dafs 
Reten,  GigHig,  in  einem  Strom  von  Wasserstoff  der  Roth- 
glühhitze ausgesetzt,  reichliche  Mengen  von  Anthracen 
neben  wenig  Acetylen  und  unter  Abscheidung  von  Kohle 
bildet;  das  Reten  scheint  demnach  ein  Homologes  des 
Anthracens  zu  sein  :  GigHig  =  GiiHio  +  4  GHj  (2).  —  Der 
Versuch,  Homologe  des  Benzols  durch  Erhitzen  desselben 
mit  Grubengas  zu  erzeugen,  ergab  ein  negatives  Resultat; 
da  das  Benzol   sich   in  gewöhnlicher  Weise  zersetzt  und 


(1)  Weitere  eingehende  Betrachtungen  über  diese  Umsetzangen 
giebt  Berthelot  Ball.  soo.  chim.  [2]  VII,  290,  295.  —  (2)  Die  aus- 
führlichere Mlttheilung  hierüber  findet  sich  Bull.  soc.  chim.  [2]  VII, 
281. 
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Bensoi.  Q^st  bci  dcF  ErweichungsteTOperatur  des  Porcellans  eine 
schwache  Reaction  unter  Bildung  von  wenig  Anthracen 
und  Naphtalin  erfolgt. 

"^  In  einer  weiteren  Abhandlung  (1)  legt  Berthelot 
endlich  einige  allgemeine  Gesichtspunkte  dar,  welche  sich 
aus  den  im  Vorhergehenden  besprochenen  Thatsachen  er- 
geben. Er  ftihrt  die  Bildung  und  Zersetzung  der  Kohlen- 
wasserstoffe unter  dem  Einflufs  der  Wärme  auf  folgende 
Vorgänge  zurück  :  1)  Moleculare  Condensation  ein&cher 
Kohlenwasserstoffe  zu  Polymeren  unter  Wärmeentwickelung, 
und  im  Gegensatz  hierzu  Spaltung  polymerer  Kohlenwasser- 
stoffe in  die  einfachen  unter  Wärmeabsorption.  2)  Directe 
Verbindung  von  Kohlenwasserstoffen  mit  Wasserstoff  unter 
Wärmeentwickelung,  und  umgekehrt  Abscheidung  von 
Wasserstoff  unter  Wärmeabsorption.  3)  Verbindung  ver- 
schiedener Kohlenwasserstoffe  unter  Wärmeentwickelung, 
und  umgekehrt  Spaltung  zusammengesetzterer  in  einfachere 
unter  Wärmeabsorption.  —  Er  erörtert  dann,  wie  zwischen 
jeder  dieser  Reactionen  und  der  reciproken  ein  Gleichge- 
wichtszustand eintreten  mufs  und  wie  die  Erscheinungen 
und  die  Productc  durch  das  gleichzeitige  Stattfinden  je 
zweier  Reactionen  sich  verwickeln  können.  Er  hebt  end- 
lich bezüglich  der  vollständigen  Zersetzung  unter  Abschei- 
dung von  Kohlenstoff  hervor,  dafs  die  Zerlegung  von  Ver- 
bindungen in  ihre  Elemente  unter  dem  Einflufs  einer  ge- 
nügend hohen  Temperatur  allgemein  in  zweierlei  Weise 
erfolgt,  je  nachdem  die  Elemente  als  Gase  oder  als  feste 
Körper  abgeschieden  werden.  Im  ersteren  Falle  (bei 
Wasser,  Salzsäure  u.  a.)  ist  die  Trennung  eine  plötzliche; 
sie  beginnt  bei  einer  bestinmiten  Temperatur  und  ist  bei 
einer  anderen  höher  liegenden  beendigt;  das  zwischen 
beiden  liegende  Intervall,   innerhalb   dessen   die  chemische 


(1)  Unter  dem  Titel    Theorie  des  corps  pyrog^^,    Ann.   6b.  pby«. 
[4]  IX,  469 ;  BuU.  loo.  chim.  [2]  VI,  282. 
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Anziehung  und  die  thermische  Einwirkung  sich  ins  Gleich-  »•«■o^- 
gewicht  setzen,  ist  die  Dissociationstemperatur.  Im  zweiten 
Falle,  wenn  eines  der  Elemente  bei  der  Zersetzungstempe- 
ratur fest  ist  (Kohlenwasserstoffe,  Metalloxyde),  findet  die 
Zersetzung  mittelbar  in  der  Weise  statt,  dafs  ein  Theil  des 
gasförmigen  Elementes  abgeschieden  wird ,  der  andere  aber 
mit  dem  festen  Elemente  verbunden  bleibt,  mit  demselben 
eine  neue  dichtere  Verbindung  bildend.  Bei  steigender 
Temperatur  wiederholt  sich  derselbe  Vorgang,  unter  fort- 
währender Condensation  des  festen  Elementes  im  Rück- 
stande, bis  dieses  zuletzt  bei  der  vollständigen  Zersetzung 
die  Grenze  der  Verdichtung  erreicht.  Dissociation  könnte 
bei  dieser  Zersetzungsweise  nur  zwischen  den  Conden- 
sation sproducten  oder  zwischen  einem  Condensationsproduct 
und  dem  freiwerdenden  Element,  nicht  aber  zwischen  den 
Elementen  stattfinden.  Bezüglich  der  Ansichten ,  welche 
Berthelot  hieraus  fiir  die  Erklärung  der  verschiedenen 
Modificationen  des  Kohlenstoffs  und  anderer  unzerlegter 
Stoffe  ableitet,  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung  (1). 

(1)  Berthelot  (Compt.  rend.  LXII,  949;  Ann.  eh.  phys.  [4]  IX, 
481;  Instit.  1866,  157;  Ball.  boc.  chim  [2]  VI,  288;  J.  pharm.  [4]  III, 
437 ;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  240 ;  Chem.  Centr.  1866,  880 ;  Sill.  Am. 
J.  [2]  XLIII,  251 ;  Chem.  News  XIII,  277)  stellt  noch  ,  auf  Orand  der 
im  Obigen  dargelegten  und  der  mit  dem  Acetylcn(3.  514ff.)  erhaltenen 
Resultate,  die  Ansicht  auf,  dafs  die  natürlichen  Kohlenwasserstoffe 
und  Bitume,  soweit  sie  in  sehr  tiefen  Erdschichten  vorkommen,  nicht 
nothwendig  als  Zersetzungsprodacte  pr&ezistirender  organischer  Materien 
anzusehen  sind ,  sondern  yielleicht  aus  der  Einwirkung  der  Alkalime- 
talle (wenn  diese  als  im  Erdinqem  im  freien  Zustande  existirend  ange- 
nommen werden)  auf  Kohlensfture  und  kohlens.  Salze  bei  hohen 
Temperaturen,  und  dem  sp&teren  Hinzutritt  Ton  Wasser  eu  den  gebil- 
deten Acetylen Verbindungen  der  Alkalimetalle  hervorgehen.  Das  durch 
den  Wasserdampf  abgeschiedene  Acetylen  müfste  unter  dem  fortdauernden 
Einflufs  der  WArme  und  im  Contact  mit  dem  gleichzeitig  durch  die 
Alkalimetalle  entwickelten  Wasserstoff  eine  Reihe  der  verschiedensten 
Condenuationsproducte  und  ihrer  Derivate  liefern.  In  gleicher  Weise 
würde  sich  der  Ursprung  von  Kohlenwasserstoffen  und  kohligen  Massen 
in  den  Meteoriten  erklären,  wenn  diese  als  Fragmente  planetarischer 
Körper  betrachtet  werden. 
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^ wiihyu*  Zur  Darstellung  des  schon  im  Jahresber.  f.  1864,  619 
phenyi.  beschriebenen  Aethylphem/h  (Aethylbenzols) ,  GsH«,  €sHi, 
ist  es  nach  Fittig  (1)  nicht  zweckmäfsig^  mehr  als  100 
Grm.  Monobrombenzol  auf  einmal  in  Arbeit  zu  nehmeii| 
weil  sonst  die  Keaction^  auch  bei  starker  Abkühlung  Yon 
aulseu;  so  heftig  wird;  dafs  als  secundäre  Producte  Beniol 
und  Diphenyl  auftreten.  Der  Siedepunkt  des  Aethylphe- 
nyls  liegt  bei  135^  (nicht  wie  früher  angegeben  bei  133<^).  — 

Bromäthylphenyl  (Bromäthylbenzol),  €6H4|g*    *,  erhSlt  man 

durch  Mischen  gleicher  Mol.  Aethylphenyl  und  Brom  unter 
guter  Abkühlung,  und  fractionirte  Destillation  des  einige 
Tage  sich  selbst  überlassenen ,  mit  verdünntem  Alkali  ge- 
waschenen Products.  Es  ist  eine  farblose,  bei  199<^  ohne 
Zersetzung  siedende  Flüssigkeit.  —  Diäthylphenyl  (Di&thyl- 
benzol),  G6H4, 2G2H6,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Natrium  auf  ein  gut  abgekühltes,  mit  wasserfreiem  Aether 
verdünntes  Gemisch  gleicher  Mol.  Bromäthylphenyl  und 
Bromäthyl.  Bei  der  fractionirten  Destillation  des  Products 
erhält  man  das  Diäthylphenyl  als  farblose  Flüssigkeit  von 
eigenthümlichem,  angenehmem  Geruch.  Es  siedet  bei  178 
bis  1790  und  hat  bei  15o,5  das  spec.  G^w.  0,8707.  Mit 
rauchender  Salpetersäure  verwandelt  es  sich  in  eine  flüssige 
Nitroverbindung ;  mit  Salpeterschwefelsäure  entsteht  in  der 
Siedehitze  eine  leicht  schmelzbare,  aus  Wasser  in  fiUsher- 
artig  vereinigten  Blättchen  krystallisirende  Säure  ;  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäure  bildet  sich  neben  Terephtal- 
säure  auch  eine  flüchtige  Säure,  wahrscheinlich  Essigsäure. 
chiorb««,!.  E.  Jungfleisch  (2)  ergänzt  und  berichtigt  S^e 
Angaben  (3)  über  die  unter  Mitwirkung  von  Jod  dargestell- 
ten Chlorsubstitutionsproducte  des  Benzols.  Die  Eigen- 
schaften dieser  Körper  ergeben  sich  aus  folgender  Zu- 
sammenstellung : 

(1)  Zeitsohr.  Chem.  1866,  868;  BaU.  soc.  obim.  [8]  VI,  477.  — 
(2)  Compt  rend.  LXII,  636 ;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  821 ;  J.  pr.  Cbaou 
XCVUI,  298.  —  (8)  Jahresber.  f.  1866,  617. 
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Formel  6p.  Gew.  Siedep.  Bchmelcp.                           chiorbenBoi. 

Monochlorbenzol     GJBßi  1,118         IW        —  40<>  flÜBsig 

Dichlorbenzol           GoH^Cl,  1,459         ITl«        -\-bS^  krygUlliniBch 

Triohlorbenzol         GeHgCl,  1,576         «06«              W                „ 

Tetrachlorbenzol     €«H,Cl4  1,748         240<>           1390                , 

Pentacblorbenzol     GeBCl^  —           270°             69®                „ 

Hexacblorbenzol      O^Cl«  —  —  220«  „ 

(H.  Mttller) 

Das  Trichlorbenzol  existirt  demnach  in  zwei  Modificationen^ 
einer  flüssigen,  von  Mitscherlich  erhaltenen,  und  der 
obigen  festen,  krystallisirbaren.  Die  Siedepunkte  der  ge- 
chlorten Derivate  des  Benzols  steigen  ziemlich  gleichmäfsig  ; 
die  Schmelzpunkte  lassen  erst  dann  eine  Regelmäfsigkeit 
erkennen,  wenn  man  die  der  Verbindungen  mit  unpaaren 
oder  paaren  Chloratomen  mit  einander  vergleicht : 

Schmelzp.  Diff.  Schmelzp.  Diff. 

G«H,C1  -40«  G.H,C1,  58« 

GeH3Cl,  16«  11^  GeH,CU  139«  ""^ 

GeHClft  69«  ^^  Gfil^  220«  '^^ ' 

N.  Sokolotf  (1)  hat,  im  Anschlufs  an  die  fiühere 
Mittheilung  (2)  über  die  Eigenschaftendes  Chlorphenyls  und 
Monochlorbenzols,  auch  die  Nitroverbindungen  dieser  Körper 
und  deren  Derivate  näher  untersucht.  Er  bezeichnet  jetzt 
das  Chlorphenyl  (aus  Phenol)  als  a-Chlorbenzol  und  die 
isomere  Verbindung  (aus  Benzol)  als  /J-Chlorbenzol.  Beide 
liefern  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  zwei  Nitro- 
verbindungen, eine  feste  und  eine  flüssige ;  die  festen  sind 
identisch,  sofern  sie  gleiche  ErystaUform,  Schmelzpunkt 
und  Siedepunkt  (238o)  haben  und  dasselbe  Beductiona- 
product  liefern.  Das  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  von 
dem  spec.  Gew.  1,49  aus  or-Chlorbenzol  in  relativ  gröfserer 
Menge  entstehende  (und  von  dem  festen  durch  Abkühlen 
auf  0^  und  dann  durch  fractionirte  Destillation  getrennte) 
flüssige   Product    entspricht  für  beide  Körper  der  Formel 


(1)  Peterib.  aoad.  BolL  X,  880;  Zeitacbr.  Chem.  1866,  621;  Chem. 
Centr.  1866,  1089;  Ball.  loo.  ohim.  [2]  YII,  499.  —  (2)  Jahreaber.  f. 
1865,  517. 
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chiorb«ii.oi.  GgH4(N  02)01 ;   in  den  Eigenschaften  zeigen  sich  aber  die 

nachstehenden  Unterschiede  : 

Siedep.  Spec.  Oew.  EnUnmngtpi 
a-MoDonitrochlorbenzol          245<>            1,377  b.  0<^  —16® 

y^-MonoDitrochlorbenzol  232<^  1,358  ,    ,  —    5^ 

Monochloranilinj  GeHeClN^  aus  festem  (kTystallisiitein) 
Nitrochlorbenzol  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsftore  (1) 
dargestellt,  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  OctaSdem, 
die  bei  64^  schmelzen,  mit  Schwefelsäure  und  chroms. 
Kali  sich  rosenroth  und  mit  Chlorkalklösung  schmutiig 
Orangeroth  färben.  Die  so  gewonnene,  leicht  krjstalfisir- 
bare  Salze  bildende  Base  ist  identisch  mit  der  aus  Chlor- 
isatin  erhaltenen.  a-Monochloraniltn,  aus  flüssigem  a-Mono- 
nitrochlorbenzol  dargestellt,  ist  dagegen  ein  gelbes,  in  nie- 
driger Temperatur  zu  Blättern  erstarrendes  Oel,  das  sich 
mit  Schwefelsäure  und  chroms.  Kali  dunkelpurpurroth,  mit 
Chlorkalk  schniutzigroth  färbt.  Die  Salze  mit  organischen 
Säuren   werden    durch    Wasser   zersetzt;   das     schwefeis. 


(1)  A.  Keknld  hat  (Zeitschr.  Chem.  1866,  695)  besflglich  dar 
Beduction  der  Nitroverbindangen  durch  Zinn  uod  Salss&ure  (Jahratber. 
f.  1861,  637,  643;  f.  1862,  694;  f.  1864,  383)  darauf  aufmerkMin  ge- 
macht, dafg  1)  die  Reaction  nicht  noth wendig  bei  der  Bildung  tob 
Zinnchlorür  stehen  bleibt,  londem  bia  sur  Bildong  von  ZinnoUorid 
gehen  kann,  da  eine  salzs.  Lösang  Ton  Zinnchlorür  manche  NitroTer- 
bindungen  (Nitrobenzol)  mit  Heftigkeit  reducirt;  und  2)  der  Erfolg  auch 
von  der  Natar  des  Lösangsmittels  and  der  Lösliohkeit  der  NitroTorbiii- 
dang  sowie  des  etwa  entstehenden  Zwischenprodaotee  der  Redaetum 
abhängig  ist.  Wendet  man  Zinn  and  w&sserige  Baluäore  an,  nnd'iit 
der  Nitrokörper  (Dinitrobenzol  e.  B.)  in  Salzs&are  anlöiUch ,  das  Zwi- 
schenprodnct  (Paranitranilin)  aber  löslich,  so  entsteht  anch  bei  üeber- 
schafs  der  Nitroyerbindang  neben  Zinncblorid  Yonagsweise  oder  ant- 
scbliefslich  das  Endprodilct  ( Paraphen ylendiamin)  and  die  fibersehfiange 
Nitroyerbindang  bleibt  anangegriffen  aarück,  weil  das  gebildete  lödiolie 
Zwisohenprodact  die  yolle  Wirkung  des  Reductionsmittela  erfthit 
Wendet  man  dagegen  eine  alkoholische  Lösung  des  Dlnitrobeniola  nad 
die  fiir  die  halbe  Reduction  und  für  die  Bildung  yon  Zinnohlorid  be- 
rechnete Menge  yon  Zinn  an,  und  leitet  man  Salxsftaregas  ein,  eo  ent- 
steht nur  Paranitranilin.  Nach  Kekal^^s  Erfabrongen  eignet  ^oh  die 
Methode  besonders  gut  zur  Darstellung  der  letzten  Reductiontprodndt. 


Triehlor- 
nitrobontol. 
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Salz  krjstallisirt  in  grofseii;  dem  Naphtalin  ähnlichen  Tafehi; 
und  das  Platinsalz  ist  ein  leicht  sich  bräunender  krystal- 
linischer  Niederschlag.  ß-MonoehlaraniUn ,  mittelst  Zinn 
und  Salzsäure  aus  /^-Mononitrochlorbenzol  dargestellt;  ist 
eine  farblose,  am  Licht  braun  werdende,  bei  0®  nicht  er- 
starrende Flüssigkeit,  welche  sich  gegen  Säuren  und  Oxy- 
dationsmittel wie  or-Monochloranilin  verhält. 

TrichlomitrobenzoU  G6H2(N08)Cl8 ,  erhält  man,  nach 
C.  Le simple  (1),  durch  anhaltendes  Kochen  von  Tri- 
chlorbenzol,  GeHsCU,  —  wie  es  durch  Behandlung  der 
Verbindung  GsHaC^,  3 HCl  mit  alkoholischer  Kalilauge 
gewonnen  wird  —  mit  rauchender  Salpetersäure  und  Um- 
krystallisiren  des  allmälig  erstarrenden,  durch  Wasser  ab- 
geschiedenen Oels.  Es  krystallisirt  sehr  leicht  in  feinen 
Nadeln,  schmilzt  schon  unter  100®,  destillirt  ohne  Zer- 
setzung bei  273<^,5,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in 
kaltem  Weingeist,  aber  leicht  in  Aether,  heifsem  Weingeist 
und  Benzol.  Durch  eine  alkoholische  Lösung  von  Ammo- 
niak oder  durch  Schwefelammonium  scheint  das  Trichlor- 
benzol  keine  Zersetzung  zu  erleiden.  —  H.  Vohl  (2) 
bestätigt  im  Wesentlichen  die  Angaben  von  Lesimple 
über  die  Bildung  imd  Zusammensetzung  des  Trichlomitro- 
benzols  und  über  die  Reduction  desselben  zu  Trichloranilin 
durch  Zinn  und  Salzsäure  (vergl.  S.  429).  Benzolhexa- 
chlorid  geht  nach  Vohl  durch  Kochen  mit  rauchender 
Salpetersäure  in  eine  in  Nadeln  oder  grofsen  Tafeln  kry- 
Btallisirende  Verbindung  über. 

K  e  kul  ^  (3)  hat  verschiedene  Substitutionsproducte  des  ^^-  »"<> 

*  ^  Brombeasol. 

Benzols  untersucht,  um  neue  Anhaltspunkte  flir   die  von 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVII,  12S;  Zeitsehr.  Chera.  1866,  80; 
J.  pr.  Chem.  XCIX,  881;  Chem.  Centr.  1866,  158;  Bull.  toc.  ohim.  [3] 
VI,  161.  —  (S)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  871;  Zeitsehr.  Chem.  1867,  133; 
Bull.  soe.  chim.  [3]  VIT.  434.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  OXXXVII,  157; 
im  Aaung  Zeitsehr.  Chem.  1866,  118;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  134;  Bull. 
BOG.  chim.  [2]  VI,  40. 
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Bromb«n«oi.  ^°^  0)  ^esprochene  Frage  zu  gewinnen,  ob  die  seclis 
Wasserstoffatome  des  Benzols  gleichwerthig  sind,  oder  ob 
sio;  in  Folge  ihrer  Stellung,  ungleiche  Bollen  spielen.  — 
Die  durch  directe  Einwirkung  von  Jod  und  Benzol  nicht 
darstellbaren  Jodsubslitutionsproducte  bilden  sich  nach 
Kekul^  leicht  beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  einem  (xe- 
menge  von  Jod  und  Jodsäure.  —  Manq;odbe9Uolj  GgH^J, 
bildet  sich ,  wiewohl  langsam  und  in  geringer  Menge ,  beim 
Erhitzen  von  Benzol  mit  Wasser ,  Jod  und  Jodsäure  auf 
100®;  zweckmäfsiger  erhitzt  man  eine  Gemenge  von  20 
Grm.  Benzol;  15  Grm.  Jod  und  10  Grm.  Jodsäure  in  zu- 
geschmolzenen Röhren  auf  200  bis  240®,  indem  man  die 
Bohren  von  Zeit  zu  Zeit  öfinet,  da  durch  secundäre  Ein- 
wirkung beträchtliche  Mengen  von  Kohlensäure  entstehen. 
Das  Product  wird  entweder  unmittelbar  oder  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  und  Alkali  der  Destillation  unter- 
worfen. Was  bei  180  bis  190^  übergeht  ist  annähernd 
reines  Monojodbenzol,  der  Bückstand  enthält  viel  Dijod- 
benzol,  bisweilen  auch  Trijodbenzol.  Das  durch  wieder- 
holte Bectification  gereinigte  Monojodbenzol  ist  eine  nahezu 
farblose ;  aber  rasch  sich  röthlich  färbende  Flüssigkeit  von 
dem  Siedep.  185®  (corr.  188^,2)  und  dem  spec.  Gew. 
1,833  (2).  Es  erstarrt  noch  nicht  bei  —  18^  In  Berührung 
mit  Natriumamalgam  und  Wasser  geht  es  leicht  in  Benzol 
über;  wässerige  Jodwasserstoffsäure  von  dem  spec.  Q^w. 
1,9  bewirkt  diese  Umwandlung  erst  bei  250<^.  Durch  Elr- 
hitzen  mit  festem  Kalihydrat,  sowie  mit  alkoholischen  Lö- 
sungen von  Kali  oder  Ammoniak  wird  es  nicht  zersetzt 
—  Zur  Gewinnung  von  Di-  und  Trijodbenzol  erhitzt  man 
Monojodbenzol  (oder  das  Eohproduct  von  dessen  Darstel- 
lung) von  Neuem  bei  Gegenwart  von  Wasser  mit  Jod  und 
Jodsäure.    Bei  der  Destillation  des  mit  Kali   gewaschenen 


(1)  Vgl.  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXXYII,  167.  —  (8)  E^  ut  i< 
mit  dem  von  Schütcenberger  (Jahresber.  f.  1862,  261)  dvzoh  Bi»- 
wirkang  Ton  Ghlprjod  auf  bensote.  Natron  erhaltenen  Frodaet;  y^ 
aaob  S.  447  dieaei  Berichts. 
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Products  geht  Anfangs  flüssiges  Monojodbenzol  über;  der  3^;^*, 
dann  folgende  ^  krystallinisch  erstarrende  Antheil  enthält 
Di-  und  Trijodbenzol  (ersteres  in  überwiegender  Menge), 
die  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  nur  schwer  zu 
trennen  sind.  Das  Dijodbenzol,  GeB^Jg;  bildet  weifsO;  dem 
Naphtalin  ähnliche  Blättchen ;  die  bei  127o  schmelzen;  bei 
277®  (corr.  285o)  ohne  Zersetzimg  sieden  und  schon  bei 
verhältnifsmäfsig  niederen  Temperaturen  sublimiren.  Es  ist 
identisch  mit  dem  schon  von  Schützenberger  (1)  be- 
schriebenen Körper.  Das  Trijodbenzol  y  GeHsJs;  bildet 
kleine,  bei  76®  schmelzende  und  unverändert  sublimirende 
Nadeln.  Das  schon  von  Coup  er  (2)  beschriebene  üfono- 
nitromonobrombenzol  ^  GqB4(1S&%)Bt,  entsteht  leicht  bei  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  Monobrombenzol  und  bildet 
weifse,  leicht  in  Alkohol  aber  schwer  in  siedendem  Wasser 
lösliche  Nadeln  von  dem  Schmelzp.  125®.  Es  ist  identisch 
mit  der  von  Griefs  (3)  aus  dem  a-Diazonitrobenzol-Pla- 
tiubromid  erhaltenen  Verbindung,  aber  verschieden  von 
dem  in  gleicher  Weise  aus  /^-Diazonitrobenzol  gewonnenen. 
—  Dinttromonobrombenzol  f  G6H8(N02)2Br ,  entsteht  beim 
Erwärmen  von  Monobrombenzol  mit  einem  Gemisch  von 
Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure.  Es  wird  durch 
Wasser  als  gelbes ,  langsam  erstarrendes  Oel  ausgefällt  und 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  grofsen  gelben  wohl  ausge- 
bildeten Krystallen,  welche  bei  12^  schmelzen.  —  Mono- 
nitrodibrombenzol ,  €6H8(N6s)Brt ;  entsteht,  wie  schon 
Kiche  und  Berard  (4)  angaben,  bei  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Dibrombenzol  und  krystallisirt  in  weifsen 
abgeplatteten  Nadeln  von  dem  Schmelzp.  84®.  —  Mononüro^ 
monojodbenzol,  GeH4(N09)J,  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  concentrirter  Salpetersäure  auf  Monojodbenzol  und 
krystaUisirt  in  gelblichen,  bei  171®,5  schmelzenden  und 
unzersetzt  sublimirenden  Nadeln.     Es  scheint  verschieden 

(1)  Jahresber.  f.  1862,  251.  —  (8)  Jabretber.  f.  1867 ,  450.  — 
(8)  Jahresber.f.  1863,  428;  rgl  aneb  8.  451  dieses  Bericbts.  —  (4)  Jab- 
resber.  f.  1664,  628. 
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i^iJILmi  ^*  ^^^^  ^^^  ^®™  flüssigen  Jodnitrobexizol  ^  welches  Scfattt- 
zenberger  aus  nitrobenzo^s.  Natron  durch  Chloijod 
erhielt.  —  Auf  Nitrobenzol  wirkt  Brom  bei  gewöhnKdior 
Temperatur  selbst  im  Sonnenlicht  nicht  ein;  in  höherer 
Temperatur  findet  diefs  zwar  statt ,  es  entstehen  dann  aber 
keine  Substitutionsproducte  des  Nitrobenzols,  sondern  des 
Benzols.  Erhitzt  man  17  Grm.  Nitrobenzol  mit  55  Orm. 
Brom  in  zugeschmolzenen  Röhren  einige  Zeit  anf  250*, 
so  giebt  die  gebildete ,  mit  Alkali  gewaschene  KiystaD- 
massc  an  kalten  Alkohol  wenig  Tribrombenzol  ab,  wSh- 
rend  heifser  Alkohol  hauptsächlich  Tetrabrombenzol  anf- 
nimmt,  unter  Bücklassung  von  etwas  PentabrombenzoL 
Das  Tetrabromhenzol y  €6H2Br4,  ist  wenig  löslich  in  kaltem^ 
leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  krystallisirt  in 
atlasglänzenden  Nadeln  von  dem  Schmelzp.  137  bis  140^. 
Pentahromhemol ,  GeHBrs,  ist  selbst  in  heifsem  Alkohol 
schwer  löslich,  aber  leicht  löslich  in  Benzol  und  krystal- 
lisirt  aus  einem  Gemisch  beider  in  seideglänzenden  ^  nnzer- 
setzt  sublimirenden  Nadeln ,  deren  Schmelzpunkt  höher  als 
240^  liegt.  Auch  beim  Erhitzen  von  Dinitrobenzol  mit  Brom 
entsteht^  neben  wenig  Pentabrombenzol,  im  Wesentlichen 
nur  Tetrabrombenzol. 

A.  Mayer  (1)  stellte  einige  Substitutionsproducte  des 
Benzols  durch  Einwirkung  von  Bromphosphor  anf  Phenol 
oder  auf  Bromphenol  dar ;  um  die  Eigenschaften  derselben 
mit  den  durch  directe  Substitution  gewonnenen  verglmchen 
zu  können.  Für  das  Monobrombenzol  (oder  Bromphenyl), 
G^HsBr,  ist  die  Identität  der  nach  beiden  Methoden  dar- 
gestellten Verbindung  durch  die  Versuche  von  C o up  er  (2), 
Fittig  (3)  und  Biche  (4)  festgestellt  Mayer  fimd 
ftlr  das  durch  Destillation  von  Phenol  mit   Bromphosphor 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXXVII,  219;  Zeitschr.  Cbero.  1866,  15S; 
J.  pr.  Cbem.  XCIX ,  134;  Ann.  ch.  pbys.  [4]  VIII,  169;  BnU.  «>€. 
ohim.  [2]  VI,  58.  —  (2)  Jahresber.  f.  1857,  449.  —  (8)  Jahrwbar.  f. 
1862,  416.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1861,  614 
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erhaltene  Bromphenjl  keinen  constanten  Siedepunkt^  doch  g^;^"^ 
ging  der  gröfsere  Theil  des  Products  bei  156^;5  über.  Die 
daraus  durch  rauchende  Salpetersäure  oder  durch  Salpeter- 
schwefelsäure dargestellten  Verbindungen  GeHiBr^NOg) 
und  €6H3Br(N09)3  ergaben  sich  als  identisch  mit  den  oben 
(S.  555)  erwähnten,  aus  direct  dargestelltem  Monobrom- 
benzol  abstammenden.  —  Dibrombenzol  (Monobromphenol- 
bromid),  GöH4Br2,  wird  am  zweckmäfsigsten  in  der  Art 
erhalten,  dafs  man  in  einer  abgekühlten  tubulirten  Betorte 
Dreifach-Bromphosphor  durch  allmäUgen  Zusatz  des  erfor- 
derlichen Broms  unter  Umrühren  mit  einem  Glasstab  in 
Fünffach-Bromphosphor  verwandelt  und  diesen  dann  mit 
der  berechneten  Menge  Monobromphenol  der  Destillation 
unterwirft.  Es  entwickelt  sich  zunächst  Bromwasserstoff, 
dann  geht  Phosphoroxybromid ,  zuletzt  Dibrombenzol  über, 
welches  nach  der  Behandlung  mit  Wasser  und  verdünnter 
Natronlauge,  durch  Rectification  (zunächst  im  Wasserdampf, 
ström)  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird. 
Es  krjstallisirt  aus  verdünnter  alkoholischer  Lösung  in 
prismatischen,  sehr  zerbrechlichen  Blättchen ,  aus  sehr 
concentrirter  in  glänzenden  Schuppen ,  die  bei  88^,5  schmel- 
zen, bei  218  bis  219^  sieden  und  somit  ebenfalls  identisch 
sind  mit  dem  direct  dargestellten  Dibrombenzol.  Auch 
das  daraus  gewonnene  Dthrommononürobenzol,  €6H8Br2(N09), 
zeigt  den  Schmelzpunkt  (84<>)  und  die  anderen  von  Ke- 
k  u  1  ^  (S.  555)  angegebenen  Eigenschaften.  Die  Bildung 
des  Dibrombenzols  erfolgt  nach  der  Gleichung  : 

Monobromphenol  Dibrombensol 

GeHftBr^    +    PErj    =    GtHfir^    +    HBr    +    POBr.. 

Die  Beaction  verläuft  jedoch  nicht  ganz  glatt,  sofern, 
wie  auch  Körner  (vergl.  bei  Phenol)  fand,  durch  eine 
bromirende  Wirkung  des  Fünffach-Bromphosphors  gleich- 
zeitig Dibromphenol  und  selbst  Tribromphenol  entsteht 
Letzteres  giebt  dann  zur  Bildung  von  Tetrabrombenzol 
(s.  unten)  Veranlassung,  welches  bei  der  Rectification  des 
rohen  Dibrombenzols  zuletast  übtt'geht.    —    Trihrombenwol 
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Jod-  u«d  (Dibromphenolbromid),  G^HsBrs;  wird  analog  wie  dievor- 
hergehende  Verbindung  durch  Destillation  von  Dibrom- 
phenol  mit  Fünffach-Bromphosphor  erhalten.  Es  Idrt  aioli 
sehr  leicht  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff^  leicht  in 
Aether  und  siedendem  Weingeist,  ziemlich  in  Aetiherwdnr 
geist  und  krystallisirt  aus  letzterem  in  weifaen,  bttachel- 
förmig  vereinigten  Nadeln  von  eigenthümlichem ,  angenehm 
aromatischem  Geruch.  Es  sublimirt  äufserst  leicht  in 
prachtvoll  diamantglänzenden  j  oft  zwei  Zoll  langen  Nadeh 
und  destillirt  zwischen  266  bis  282o  (zum  gröfaten  The3 
bei  2750)  über.  Das  Anfangs  flüssig  bleibende  Destillat 
erstarrt  nach  einigen  Tagen  zu  einer  strahlig  krystallini- 
schen  Masse ,  deren  Schmelzpunkt  (33^;5)  durch  wieder 
holtes  Umkrjstallisiren  auf  44®,  durch  Sublimiren  auf  45* 
steigt  Mononitrotribrombenzol y  &%EL^r^(^Q%\  entsteht  beim 
Erwärmen  von  Tribrombenzol  mit  rauchender  Salpeter- 
säure als  durch  Wasser  ausfällbarer  Körper  und  kiystaUi- 
sirt  aus  heifsem  Alkohol  in  langen  gelben  Nadeln ,  die  sidi 
nur  schwer  in  kaltem  ^  aber  leicht  in  heifsem  Alkohol ,  wie 
in  Aether^  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  lösen.  Es  de- 
stillirt unzersetzt  und  schmilzt  bei  97®.  JDinürotribrombemaolf 
€6HBr8(N09)9 ;  entsteht  (neben  etwas  Brompikrin)  beim 
Erwärmen  der  vorstehenden  Nitroverbindung  mit  einem 
Gemisch  von  rauchender  Schwefelsäure  und  SalpetersSnre. 
Es  löst  sich  leicht  in  heifsem  Weingeist,  Aether,  Benzol 
und  Schwefelkohlenstoff  und  krystallisirt  aus  ersterem  in 
gelblichen  Schuppen,  die  bei  125®  schmelzen.  —  TWo* 
brombenzol  (Tribromphenolbromid) ,  €6H2Br4,  wird  durch 
Destillation  von  krjstallisirtem  oder  besser  sublimirtem 
Tribromphenol  mit  der  berechneten  Menge  von  Fünffach- 
Bromphosphor  erhalten.  Der  in  heifser  Natronlauge 
und  Wasser  unlösliche  Theil  des  Destillats  liefert  dnrdi 
Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  das  Bromid  in  langen 
glänzenden  Nadeln.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  fast  unlös- 
lich in  kaltem  Weingeist,  ziemlich  löslich  in  heifsem  Al- 
kohol und  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Schwefel- 
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kohlenstoff.  Eb  sublimirt  m  zolllangen ;  seideglänzenden; 
sehr  leichten  Nadeln  und  schmilzt  bei  98o,5.  Da  der 
Schmelzpunkt  des  von  Riebe  und  Berard  aus  Benzol 
dargestellten  (160^),  so  wie  der  des  von  Kekul^  (S.  566) 
aus  Nitrobenzol  erhaltenen  Tetrabrombenzols  (137  bis  140®) 
bedeutend  höher  liegt,  so  hält  Mayer  die  Verbindung  aus 
Tribromphenol  fiir  verschieden  von  der  aus  Benzol.  Beim 
Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  geht  das  Tetrabrom- 
benzol leicht  in  Mononitrotetrabromöenzol,  Gs'BJir^QfQ^), 
über.  Es  ist  weifs,  krjstallinisch ,  schmilzt  bei  88® ,  sublimirt 
in  Flocken  und  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in 
heifsem  Alkohol  und  in  Aether.  —  Versuche,  ein  Penta- 
brombenzol durch  Destillation  von  Tetrabromphenol  mit 
Bromphosphor  zn  erhalten ,  waren  ohne  Erfolg. 

Von  demselben   Gedankengang  geleitet,  aus  welchem '•^^jjj^^« 
die  von  Ihm  beschriebenen  Methoden  der  Synthese  mittelst '^'y;^^'°^' 
der  Addition  von  unterchloriger  Säure  (1)  und  Wasserstoff-     ^•"■'**' 
superoxyd  (2)  hervorgegangen  sind,   hat  L.  Carius  (3) 
auch  die  Einwirkung  einer  wässerigen  Lösung  der  chlorigen 
Säure  (in  welcher  man   das  nicht  bekannte  Hydrat  CIHO» 
annehmen  kann)  auf  verschiedene  Verbindungen  untersucht 
und    mit    Benzol    die     folgenden    Besultate    erhalten.    — 
Schüttelt  man  eine  wässerige  Lösung  von  reiner  chloriger 
Säure  mit  Benzol,  so  entzieht  diefs  dem  Wasser  die  Säinre 
ziemlich   rasch  und  vollständig   unter  gelblicher  Färbung, 
welche  sich   später  ändert,  indem  zugleich  der  Geruch  der 
chlorigen    Säure    verschwindet.      Läfst  man   alsdann   das 
unveränderte   Benzol   in   gelinder  Wärme  verdampfen,  so 


(1)  Jahresber.  f.  1862,  424;  f.  1868,  885,  490;  f.  1864,  505;  f. 
1865,  498.  —  (2)  Jahresber.  f.  1863,  491 ;  f.  1864,  505.  —  (8)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXLII,  PI 29;  im  Attssug  ans  den  Sitsnngsbenohten  dar 
Oeaellachaft  snr  BefÖrdemng  der  geaammten  Naturwissenichaften  in 
Marburg,  1867,  21  in  Zeitsohr.  Chem.  1867,  72 ;  Torl&ofige  Anseige 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXL,  817;  J.  pr.  Chem.  C,  127;  Zeitschr.  Chem. 
1867,  90 ;  Chem.  Centr.  1867,  880 ;  Ann.  ch.  phys.  [4]  X,  494. 
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prodaet«  d«r  bleibt  6111  zähor,  fast  farbloser  Rückstand,  in  welchem  nek 

Elnwirkang  '  ' 

^•g"^^'**[JJ*'Kry8talle  einer  Säure,  der  TrichlorphenomdUäure ^  bilden. 
Benioi.  j)m.(>b  Erwärmen  der  Mischung  auf  höchstens  40^  wird  die 
Einwirkung  erleichtert,  zugleich  aber  wegen  der  fireiwilligoi 
Entzündlichkeit  des  Dampfgemisches  gefahrlich.  Zweck- 
mäfsiger  wird  die  neue  Verbindung  in  folgender  "Weise 
dargestellt.  Man  mischt  in  einem  Kolben  von  etwa  dw 
doppelten  Capacität  1200  Grm.  engl.  Schwefelsäure  und 
600  Grm.  Wasser^  setzt  der  erkalteten  Mischung  80  Grm. 
Benzol  zu  und  trägt  nach  starkem  Schütteln  langsam  chlon. 
Kali  in  kleinen  Antheilen  (von  etwa  0^5  Grm.),  im  Ghuuen 
150  Grm.  ein.  Das  mit  einem  Glasstöpsel  zu  yerschlieiaende 
Gefafs  wird  nach  jedem  Zusatz  zur  Lösung  des  Salzes 
öfter  geschüttelt;  und  wenn  die  Temperatur  eribeblidi 
(über  30<>)  steigen  sollte ;  abgekühlt.  Wenn  nach  3  bis  5 
Tagen  die  Operation  so  weit  beendet  ist;  dals  das  in  dem 
gebildeten  Sediment  von  saurem  schwefeis.  Kali  noch  ent> 
haltene  chlors.  Kali  nur  langsam  zersetzt  wird,  so  erwärmt 
man  den  in  Wasser  getauchten  Kolben  allmMlig  miter 
häufigem  Schütteln  auf  etwa  70^;  bis  alles  Sak  gelöst  isl^ 
und  verdünnt;  wenn  die  röthliche  Färbung  der  wäaaerigeD 
Flüssigkeit  die  Beendigung  des  Versuchs  anzeigt;  die  noch 
warme  Mischung  mit  ihrem  halben  Volum  warmen  Was- 
serS;  um  das  Auskrjstallisiren  des  sauren  schwefeis.  Kali's 
zu  verhindern.  Der  gröfsere  Theil  der  Trichlorphenomat- 
säure  ist  in  der  wässerigen  Flüssigkeit;  der  kleinere  in  der 
aufschwimmenden  bräunlichen  Oelschichte  enthalten,  ans 
welcher  sie  zuweilen  auskrystallisirt.  Man  hebt  diese  Oel- 
schichte ab;  verdampft  das  überschüssige  Benzol;  extrahirt 
den  theerartigen  Rückstand  mit  heifsem  Wasser  und  ent- 
zieht dieser  Lösung  durch  Schütteln  mit  Aether  die  Säare, 
welche  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  fast  rein  su- 
rückbleibt  Die  saure  wässerige  Flüssigkeit  schüttelt  man 
ebenfalls  mit  Aether;  löst  nach  dem  Abdestilliren  desselben 
den  aus  Trichlorphenomalsäure;  Schwefelsäure  und  Oxal- 
säure  bestehenden  Bückstand  in  Wasser,  faUt  die  Schwe- 
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feisäure  durch  Chlorbaryum  und  behandelt  aufs  neue  mit  ^„^^i*;?J„JJ' 
Aether.  Aus  dem  zähen  Rückstände^  welchen  dieser  beim  ^  Biow'**^?" 
Verdampfen  hinterläfst  und  der  neben  der  Trichlorpheno- 
malsäure  noch  eine  amorphe  chlorhaltige  Säure  enthält, 
krjstallisirt  die  erstere  im  Vacuum  oder  nach  mehrstündigem 
Erwärmen  auf  40  bis  50^  theilweise  aus,  ein  weiterer  An- 
theil  wird  auf  Zusatz  von  Wasser  bis  zur  bleibenden  Trü- 
bung abgeschieden ;  immer  aber  bleibt  in  der  Mutterlauge 
noch  eine  reichliche  Menge  gelöst.  Durch  Umkrystallisiren 
aus  so  viel  heifsem  Wasser,  dafs  die  Säure  sich  bei  dem 
Erkalten  nicht  ölig  abscheidet,  wird  sie  rein  erhalten.  Die 
Trichlorphenomalsäure^  GeHTdaOs,  krystallisirt  in  monoklino-  ' 
metrischen  Formen,  aus  der  heifsen  wässerigen  Lösung  in 
Blättchen,  bei  langsamer  Verdunstung  oder  aus  anderen 
Lösungsmitteln  in  Tafeln  oder  auch  Prismen  mit  Pyra- 
midenflächen. Sie  schmilzt  imzersetzt  aber  unter  theil- 
weiser  Verflüchtigung  bei  131  bis  132«  und  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einer  weifsen  Krystallmasse,  deren  spec.  Gew. 
ungefähr  1,5  beträgt ;  vorsichtig  etwas  über  ihren  Schmelz- 
punkt erhitzt,  zerfällt  sie  fast  ohne  Rückstand  unter  Bil- 
dung von  Wasserdampf  und  weifsen  Nebeln  einer  neuen 
Säure,  bei  raschem  Erhitzen  auf  180<*  wird  sie  unter  starkem 
Kochen  und  Abscheidung  von  Kohle  zersetzt.  Sie  löst 
sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  warmem  Benzol.  Die  heifs  gesättigte  wässerige 
Lösung  scheidet  bei  dem  Erkalten  zuerst  ölige,  bald  er- 
starrende Säure  ab,  die  verdünntere  Lösung  bleibt  leicht 
tibersättigt.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer,  zersetzt 
kohlens.  Salze,  föUt  Silber-  und  Bleisalze  bei  vorsichtigem 
Zusatz  von  Ammoniak  weifs  und  hindert  die  Fällung  des 
Eisenoxydes  durch  Ammoniak  nicht;  sie  &rbt  sich  am 
Lichte  röthlich  und  zersetzt  sich  leicht  aber  unvoUständig, 
besonders  schnell  beim  Kochen,  wobei  Chlorwasserstofi^  ent- 
steht; ihre  vollständige  Zersetzung  erfolgt  rasch  durch 
Erhitzen  mit  Barytwasser,  unter  Bildimg  einer  chlorfreien 
Säure  (s.  unten).     Sie  scheint  keine  Nitroverbindung  zu 

Jslirrnhcrieht   f.   Ohein.   n.  ■.    w.  fllr   1M66.  0Q 
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^^'^*^^*J' bilden,  wird  durch  Kochen  mit  Salpeteraftore  und  leichter 
^M^**^noch  durch  chlors.  Kali  und  Schwefelaäure  unter  Bildung 
^""^ '  von  Oxalsäure  zersetzt  und  scheidet,  in  Lösung  mit  wenig 
Salpeters.  Silber  und  Ammoniak  erwärmt,  metalHsdies 
Silber  ab.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  geht  sie  suovt 
in  eine  nicht  näher  untersuchte  Säure^  von  der  wahrschein- 
lichen Formel  GeHioOs,  bei  intensiver  Einwirkung  in  Bern- 
steinsäure  und  eine  ebenfalls  noch  zu  untersuchende  xwmte 
Säure  über  (s.  unten).  —  BezügUch  der  Bildungsweifle  der 
Trichlorphenomalsäure  bei  dem  beschriebenen  Verfahren 
stellte  Carius  fest,  dafs  die  aus  der  Mischung  von  dilon. 
Kali  und  Schwefelsäure  entbundene  Chlorsäure  durch  Ben- 
zol schon  in  der  Kälte  zu  chloriger  Säure  reducirt  wird 
und  dafs  das  hierbei  gebildete  Oxydationsprodnct  (das  nch 
nicht  sicher  nachweisen  liefs,  nach  Carius'  Vermnduing 
aber  Benzensäure  (1)  sein  könnte,  sofern  neben  der  chlorigen 
Säure  keine  Spur  eines  anderen  Gases  auftritt)  dann  viel- 
leicht theilweise  selbst  durch  die  chlorige  Säure  in  Tri- 
chlorphenomalsäure verwandelt,  ziun  Theil  auch  durdi 
weitere  Einwirkung  von  Chlorsäure  unter  Bildung  von 
chloriger  Säure  und  Oxalsäure  zersetzt  wird.  Den  ein- 
fachsten Ausdruck  für  die  Bildung  der  Trichlorphenonudi- 
säure  ergiebt  die  Gleichung  GeHe  +  3  ClHGs  =  6«H7Clt0i 
-f-  HgG,   wonach   sie    als  das   Trichlorsubstitut   einer    dar 

Aepfelsäure  homologen  Säure    *    ^ü'  [Gs  erscheint  (s.  unten). 

Als  Nebenproducte  treten  bei  ihrer  Bildung  noch  auf  : 
1)  Oxalsäure  in  wechselnden  Mengen ;  2)  eine  amorphe 
und  zerfiiefsliche  chlorhaltige  Säure,  die  in  der  Mutterlauge 
von  der  Ejystallisation  der  Trichlorphenomalsäure  zurück- 
bleibt und  derselben  durch  Aether  entzogen  werden  kann. 
Sie  ist  wahrscheinlich  mit  der  Trichlorphenomalaäure  iso- 
mer und  zeigt  in  ihrem  Verhalten  Aehnlichkeit  mit  der- 


(1)  Jabresber.  f.  1865,  827;  ancb  diesen  Beriobt,  8.  840. 
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Beiben,  giebt  aber  nur  amorphe  Zersetzungsproducte. ^„^JJJJJ^JJ^ 
Ferner  findet  sich  in  der  auf  der  sauren  Lösung  schwim-  ^*Sin"*'är 
menden  Oelschicht  3)  Monochlorbenzoly  GeHsCl;  4)  eine  "*****'* 
dickflüssige  Substanz  ^  die  Monochlorphenol,  GeHsCiO;  zu 
sein  scheint  und  ö)  ein  in  gelben  Blättchen  krjstallisirender; 
dem  Perchlorchinon  äh&licher  aber  wasserstoffhaltiger  Kör- 
per. —  Erwärmt  man  die  concentrirte  wässerige  Lösung 
der  Trichlorphenomalsäure  im  Wasserbad  mit  Zinkpulver 
und  unterstützt  man  die  zuletzt  sich  verlangsamende 
Einwirkung  durch  allmäUgen  Zusatz  von  Salzsäure  bis  zur 
völligen  Lösung  des  Zinks ,  so  wird  der  Chlorgehalt  der 
Säure  (in  1  bis  2  Tagen)  durch  WasserstoflF  ersetzt.  Nach 
Beendigung  der  Reaction  (wenn  eine  mit  überschüssigem 
Salpeters.  Silber  gefällte  Probe  bei  dem  Erwärmen  mit 
Anmioniak  kein  Chlorsilber  mehr  abscheidet)  neutralisirt 
man  die  Flüssigkeit  durch  Barjtwasser;  fallt  das  Zink  durch 
Schwefelbaryum,  aus  dem  Filtrat  den  Baryt  durch  Schwefel- 
säure und  entfernt  die  Salzsäure  durch  wiederholtes  Ein- 
dampfen der  Lösung,  welche  sclüiefslich;  durch  Thierkohle 
entfärbt  und  verdunstet;  eine  farblose  amorphe^  an  der  Luft 
zerfliefsliche  Säure  hinterläfst,  die  nach  der  Analyse  ihrer 
Salze  (diese  sind  sämmtUch  amorph  und  ohne  charakteri- 
stische Eigenschaften)  die  Formel  GgHioGö  zu  haben  und 
der  Aepfelsäure  demnach  homolog  zu  sein  scheint.  Die 
Bildung  dieser  Phenomalsäure  würde  dann  nach  der  Glei- 
chung GeHTCUOö  +  SHj  =  GeHioOö  +  3  HCl  erfolgen. 
Bei  Anwendung  kräftigerer  Reductionsmittel  scheint  eben- 
falls zuerst  diese  Säure  zu  entstehen ,  aber  nach  der  Glei- 
chung GeHioGs  =  GiHeOi  -(-  G8H4G  in  Bemsieinsäure  und 
eine  Gruppe  von  der  Zusammensetzung  des  Acetaldehydes 
zu  zerfallen ;  welche  nach  den  Bedingungen  des  Versuchs 
entweder  in  eine  neue  amorphe  Säure  übergeht,  oder  unter 
älbscheidung  von  Kohle  zerstört  wird.  Erhitzt  man  Tri- 
[^hlorphenomalsäure  mit  möglichst  concentrirter  Jodwasser- 
stoffsäure im  geschlossenen  Bohr  auf  150  bis  180®  und 
irerdampft  das  Product  zur  Verjagimg  des  Jodes  und  Jod- 

36» 
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5^rt„JJ' Wasserstoffs ,  so  bleibt  neben  wenig  kohliger  Masse  lEaat 
^i^**lS"  reine Bem8tein8äure(l)  zurück.  Mit  Zinn  und  Salzsäure  er- 
folgt die  Reaction  ohne  Abscheidung  von  Kohle  und  ohne 
Gasentwickelung,  aber  wegen  der  Unlöslichkeit  der  Tri- 
chlorphenomalsäure  in  Salzsäure  schwieriger.  Am  best^ 
gelingt  sie  mit  der  obenerwähnten  Mutterlauge,  welche  aus 
einem  Gemenge  von  Trichlorphenomalsäure  mit  amorpher 
chlorhaltiger  Säure  besteht  (die  letztere  giebt  fiir  sich  keine 
Bemsteinsäure,  sondern  eine  zweite  amorphe  Säure).  Man 
versetzt  ihre  dickflüssige  Lösung  mit  überschüssigem  Zinn 
und  wenig  10-  bis  löprocentiger  Salzsäure,  erwärmt  wenn 
die  von  selbst  eintretende  Temperaturerhöhung  verschwand^ 
ist,  im  Wasserbade  und  fügt  nach  einigen  Stunden  all- 
mälig  Salzsäure  zu,  bis  ein  grofser  Theil  des  überschüsaigen 
Zinns  unter  Wasserstoffentwickelung  gelöst  ist.  Aus  der 
wässerigen  Lösung  des  Productes  wird  durch  Schwefel- 
wasserstoff das  Zinn  und  durch  wiederholtes  Verdampfen 
mit  Wasser  die  Salzsäure  entfernt  und  durch  schliefsHches 
Verdampfen  die  Bernsteinsäure  krystallisirt  erhalten.  Die 
Identität  derselben  mit  der  gewöhnlichen  Säure  hat  Carius 
durch  den  Vergleich  der  physikalischen  Eigenschaften  und 
durch  die  Analyse  der  Säure  selbst  sowie  einiger  Verbin- 
dungen (des  Baryt-,  Kupier-,  Blei-  und  Silbersalzes  und 
des  Aethyläthers)  nachgewiesen  und  damit  die  Möglichkdt 
des  Uebergangs  aus  der  Reihe  der  aromatischen  Verbindun- 
gen in  jene  der  Fettkörper  festgestellt.  (Vgl.  auch  beoüg^ 
lieh  der  BUdung  von  Bemsteinsäure  aus  Benzoe'säure  S.  397). 
Die  S.Ö61  erwähnte,  durch  Kochen  von  Trichlorphenomalsäure 
mit  Barytwasser  entstehende  Säure  bezeichnet  Carius  als 
Phenakonaäure.  Zu  ihrer  Darstellung  löst  man  reine  Tri- 
chlorphenomalsäure in   20  Th.  Wasser,    setzt  auf  1  TL 


(1)  Carius  fand  die  Löslicbkeit  der  BernsteiDsfture  von  den  Tor- 
liegenden  Angaben  (L.  Gmelin's  Handbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.»  Y, 
257)  abweichend.  Nach  Seiner  Bestimmung  lösen  100  Tb.  Wasser  bei 
160  5^52  Th.,  bei  IT^  6,19  Th.,  bei  \B^  6,16  Tb.  krfstallisirto  »m. 
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Säure    eine    Lösung    von    3V»    bis  4  Th.    kry stallisirtes  ^/j;jjj^ 
Barythydrat  zu,   erwärmt  im  Wasserbade,   fällt  nach   der^;"g^;S" 
rasch  beendigten  Reaction  den  überschüssigen  Baryt  durch    ******'" 
Einleiten  von  Kohlensäure  und  Concentriren,  und  verdampft 
das  Filtrat  zur  Gewinnung  des  durch  Umkrystallisiren  zu 
reinigenden  Barytsalzes,  dessen  Lösung  nach  der  genauen 
Ausftlllung  des  Baryts  durch  Schwefelsäure  und  Verdunsten 
die  reine  Säure  liefert.    Auch  aus  der  chlorbaryumhaltigen 
Mutterlauge  des  Barytsalzes  kann  sie  erhalten  werden,  in- 
dem man   den  Baryt  durch   Schwefelsäure,  die    Salzsäure 
durch  öfteres  vorsichtiges  Eindampfen  mit  Wasser  entfernt, 
die  Lösung  schliefslich  bei  möglichst  niedriger  Temperatur 
verdampft    und  die   erhaltene   Säure   umkrystallisirt.     Die 
Phenakonsäure  hat   die    Formel   GeHeOe  und  ist  denmach 
mit  der  Aconitsäure   isomer;  ihre  Bildung    entspricht   der 

Gleichung  G6H7CI3O5  +  6BaH0  =  3BaCl  +  GeHsBasOe 
-j-  5H2O.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen  Prismen, 
Nadeln  oder  breiten  Blättchen,  mit  einem  wahrscheinlich 
der  Formel  GeHeOe  -j-  Hj0  entsprechenden  Wassergehalt, 
aus  Alkohol  in  deutlicheren,  scheinbar  monoklinometrischen 
Formen.  Die  Krystalle  verwittern  an  der  Luft  und  er- 
scheinen dann  kreideweifs;  sie  verlieren  ihren  Wasserge- 
halt erst  bei  130^  imter  theilweiser  Verflüchtigung,  fangen 
bei  170<>  an  in  zugespitzten  Prismen  zu  sublimiren  und 
lassen  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  und  voll-' 
ständig  verflüchtigen  (der  Dampf  reizt  schwach  zum  Husten). 
Bei  raschem  Erhitzen  auf  220®  erfolgt  Zersetzung,  Bildung 
eines  Anflugs  von  Wasser,  aus  welchem  bei  dem  Verdunsten 
eine  neue  Säure  krystallisirt,  und  Verkohlung  des  Bück- 
standes. Die  Phenakonsäure  ist  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  (100  Th.  Wasser  lösen  bei  16<>,5  0,672  Th.  Säure), 
leichter  in  heifsem,  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  wird  in 
saurer  Lösung  durch  Oxydationsmittel  schwierig  angegriffen, 
durch  kochende  Salpetersäure  in  Oxalsäure  verwandelt; 
eine  Nitrosäure  scheint  sie  ebenfalls  nicht  zu  bilden.  In 
ammoniakalischer  Lösung  mit   Salpeters.   Silber    gekocht. 
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prodoet«  d«r  scheidet   sie  allmälie  Silber  ab.    Sie  ist  eine  Btaike  Sinre 

■awirkvnff  O 

'^■^^'**jj/' und  enthält  4  Atome  vertretbaren  WaBBerstofi  Ihr©  gut 
B«n>oi.  ]u-ygtallisirbaren  Salze  Bind  meistenB  nach  der  allgemeinen 
Formel  GeHsR^sOe  zusammengesetzt^  die  Alkalien  bilden 
auch  saure  Salze  mit  2  oder  1  Atom  Metall,  aber  wie  es 
scheint  keine  Doppelsalze  mit  anderen  Metallen.  Sie  Ter- 
lieren  ihren  Elrystallwassergehalt  erst  gegen  100  bis  löO* 
und  entwickeln  in  höherer  Temperatur  unter  HinterlasBung 
von  mehr  oder  weniger  Kohle  saure,  der  Essigsftare  tümlidi 
riechende  Dämpfe,  ohne  eine  Spur  wasserstoffilnnerer  Pro- 
ducte  (Benzol).  Die  freie  Phenakonsäure  wird  dnrch  kesnes 
der  gewöhnlichen  Reagentien  gefällt;  die  Lösungen  des 
Ammoniak-  und  Barytsalzes  geben  mit  Eisenchloiid  einen 
bräunlichgelbon  pulverigen  Niederschlag,  mit  essigs.  Ku- 
pfer keine  Fällung,  in  der  Siedehitze  aber  grüne  gallertige 
Flocken,  die  sich  beim  Erkalten  wieder  lösen.  Salpeters. 
Silber  und  essigs.  Blei  erzeugen  bei  vorsichtigem  Znaati 
eine  wieder  verschwindende  Trübung,  worauf  sich  in  der 
Ruhe  das  Silber-  oder  Bleisalz  krystallinisch  anBsdieidet; 
als  amorphe  Niederschläge  werden  diese  durch  Ueberachofi 
des  Fällungsmittels  abgeschieden.  —  Phenakons.  Ktüi.  Dnrdi 
Ausfallen  des  Baryts  aus  der  Lösimg  des  BarytsalseB  dudi 
Schwefels.  Kali  oder  theilweise  durch  Schwefelaänre  erliilt 
man  leicht  die  drei  verschiedenen  Salze,  GeHgEjOi, 
GeH^KyOe,  GeHsKOe?  welche  in  krystallwasserhaltigen  Pris- 
men krystallisiren  und  leicht  löslich  sind.  Das  wwtifoA- 
saure  Salz  krystallisirt  in  monoklinometrischen  Priomen 
(mit  vorherrschendem  ooPoo.(ooPoo))  von  der  Fonnel 
GeHsKOe  4~  HgO.  Ein  saures  AmmoniakwdB  blribt  bei 
dem  Verdunsten  der  mit  Ammoniak  neutralisirten  Lösnng 
der  Säure  zurück,  ein  Kali'AmmoniijJiaah  Q^ßJKJlJSfEU^ 
+  HgO  wird  in  gleicher  Weise  durch  Sättigen  des  sw^ 
fachsauren  KaUsalzes  mit  Ammoniak  und  Verdunsten  er- 
halten. Das  £a/A;salz,  GeHsCasGe  +  2Hs9  bildet  peii- 
glänzende  Tafeln  und  Blättchen,  ähnlich  denen  des  oxals. 
Kalkes ;  es  ist  in  Alkohol  löslich,  bei  raschem  Abdampfen 
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krystallisirt  es  mit  4  Mol.  Wasser.  Das  oben  erwähnte  SStSSTuiT 
Barytsüz,  GeHsBasO« -f*  2H20,  krystallisirt  in  Tafeln  undTiSfSir 
Blättchen;  zuweilen  auch  säulenförmig.  Es  ist  schwerlös-  ^' 
lieh  in  kaltem  Wasser  (100  Th.  Wasser  lösen  bei  17« 
0^9663  Th.  Salz);  rascher  aber  nicht  viel  mehr  in  heifsem. 
Das  Kupfersalz,  GeHsCuaOe  +  2HgO,  scheidet  sich  beim 
Verdampfen  der  mit  Kupferoxyd  gesättigten  Lösung  der 
Phenakonsäure  als  grünliches^  undeutlich  krystallinisches 
Pulver  ab  j  die  Mutterlauge  trocknet  zu  einer  amorphen 
Masse  ein.  Wird  dieselbe  mit  Alkohol  gefällt;  so  löst  sich 
der  Niederschlag  nur  theilweise  in  Wasser;  unter  Hinter- 
lassung eines  grünen  kömigen  Pulvers  von  der  Formel 
G6HsCu496.  In  schönen  blauen  monoklinometrischen  Ta- 
feln wurde  äas  Salz  GeHsCu^Ge  +  2H26  bei  dem  Ver- 
dampfen der  zur  Bildung  des  Doppelsalzes  GeHgCusKGe 
im  richtigen  Verhältnifs  gemischten  Salzlösungen  erhalten. 
Es  ist  wie  die  vorhergehenden  sehr  schwerlöslich.  Das  in 
der  oben  angegebenen  Weise  dargestellte  £&tsalz;  GeHsPbsOe 
(bei    120®  getrocknet),  krystallisirt   in   schief    rhombischen  ' 

Täfelchen  und  Säulen.  Das  frischgefällte  amorphe  Blei- 
salz löst  sich  in  der  Siedehitze  in  überschüssigem  essigs. 
Blei;  die  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  Gallerte. 
Das  Säberssizj  wie  das  Bleisalz  krystallisirt  zu  erhalten, 
bildet  mikroscopische  Täfelchen  und  Prismen.  Es  verliert 
sein  Erystallwasser  bei  90o  und  schwärzt  sich  sowohl  bei 
höherer  Temperatur  als  wenn  es  mit  Wasser  gekocht  wird 
(es  wird  hierbei  reichlich  gelöst);  in  Essigsäure  und 
Phenakonsäure  ist  es  leichtlöslich.  Mit  Jodäthyl  liefert  es 
neutrales  phenakans.  Aethyl,  GeH8(G8H5)sOtf  als  ölige, 
schwach  riechende  und  unzersetzt  destillirbare  Flüssigkeit.  — 
Carius  schliefst  aus  den  mit  Benzol  erhaltenen  Besul- 
tateu;  wie  aus  den  noch  nicht  veröffentlichten  Ergebnissen 
welche  Verbindungen  aus  anderen  Gruppen  Ihm  geliefert 
haben ;  dafs  das  Chlorigsäurehydrat  allgemein  in  ähnlicher 
Weise  wie  die  unterchlorige  Säure  &ing  ist,  sich  mit  unge- 
sättigten Verbindungen  zu  vereinigen,  mit  dem  wesendiohen 
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Unterschiede  jedoch^  dafs  während  von  den  Elementen  der 
unterchlorigen  Säure  nur  das  Chlor  in  das  Radical  der 
Verbindimg  eintritt  und  das  Hydroxyl  sich  auiserhalb  des- 
selben anlagert;  bei  der  Addition  der  chlorigen  Säure  die 
Gruppe  CIO  von  dem  Badical  der  Verbindung  aufgenommen 
wird;  und  dafs  daher  1)  immer  Additionsproducte  mit  sauer- 
stoffhaltigem Radical  entstehen  und  2)  die  Addition  (zu 
Körpern  von  der  allgemeinen  Formel  GJELiny  ^x9  wenn 
GflHsn+s,  Ox  als  Grenzformel  betrachtet  wird)  von  dem 
Austritt  einer  gewissen,  durch  die  Theorie  vorausbestimmten 
Anzahl  chemischer  Einheiten  (als  H^O)  begleitet  sein  mufs. 

""^worT.**'*  ^'  Otto  (1)  zerreibt  zur  Darstellung  des  Sulfobensol- 

chlorürs,  GeHöClSGj,  äquivalente  Mengen  von  FUnffach- 
Chlorphosphor  und  benzolschwefels.  Natron,  erwärmt  auf  dem 
Sandbade  zur  Verflüchtigung  des  meisten  Dreifach-Chlor- 
phosphors  und  trägt  den  Kückstand  in  Wasser  ein.  Das 
sich  ausscheidende,  wiederholt  mit  Wasser  gewaschene 
Oel  wird  durch  Auflösen  in  Alkohol  oder  Aether  mit^ 
Zusatz  von  Thierkohle  und  schliefsliche  Rectification  im 
luftverdüimten  Räume  gereinigt. 

•ct'r'fliie  ^'  Otto  und  H.  Ostrop  (2)  haben  gezeigt,  dafs  die 

von  Kalle  (3)  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  anf 
Sulfobenzolchlorür  erhaltene  benzolschweflige  Säure  (ben- 
zylschweflige  Säure  oder  Sulfophenylhydrür)^  leichter  und 
einfacher  durch  Behandlung  von  Sulfobenzolchlorttr  mit 
Natriumamalgam  erhalten  werden  kann  : 

Bensolschwefligt. 
SulfoboDzolohlorür  Natron 

OeHßßOjCl    +     2N»    =     GeHßNaSO,    +    NaCl. 

Vollkommen  trockenes  (nach  dem  vorstehenden  Verfahren 
dargestelltes)  Sulfobenzolchlorür  wird  in   Quantitäten   von 


Säure. 


(1)  ZeitBchr.  Chem.  1866,  106.  —  (2)  Ausfahrlich  Ann.  Ch.  Phann. 
CXLI,  865;  im  Auszug  Zeitsohr.  Cbem.  1866,  599;  Chem.  Centr.  1867, 
554;  Torlftufige  Anzeige  Zeitschr.  Cbem.  1866,  872;  Bull.  soo.  dum. 
[2]  YH,  188.   —  (3)  Jahresber.  f.  1861,  627. 
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höchstens  50  bis  60  Grnn.  in  einer  mit  auirechtstehendem  J^^^l'^ 
Kühler  verbundenen  Betorte  mit  dem  mehrfachen  Vol.  "*""•• 
Wasser-  und  alkoholfreien  Aethers  gemischt  und  so  lange  unter 
Abkühlung  kleine  Mengen  yon  Natriumamalgam  hinzuge- 
fügt, bis  eine  Probe  nach  Verdunstung  des  Aethers  keinen 
Geruch  nach  Sulfobenzolchlorür  erkennen  läfst  und  sich 
klar  in  Wasser  auflöst.  Bei  jedesmaligem  Eintragen  findet 
eine  lebhafte  Beaction  statt  ^  wodurch  die  Masse  bis  zum 
Sieden  des  Aethers  erwärmt  wird.  Nach  Beendigung  der 
Reaction  verjagt  man  den  Aether  im  Wasserbad,  löst  in 
möglichst  wenig  Wasser,  versetzt  die  klar  abgegossene 
Lösung  mit  Salzsäure  und  krystallisirt  die  ausgeschiedene 
benzolschweflige  Säure,  GeHeSOs;  zur  Entfernung  eines 
ölartigen  Körpers  aus  heifsem  (ausgekochtem)  Wasser  und 
bei  möglichstem  Luftabschlufs  um.  Die  so  erhaltene  Säure 
bildet  grofse,  oft  zwei  Zoll  lange,  sternförmig  gruppirte, 
federfahnenförmig  gestreifte,  demKalkspath  ähnliche  Prismen, 
die  sich  leicht  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
schwer  in  kaltem  Wasser  lösen.  Die  Lösung  reagirt 
stark  sauer;  Lackmuspapier  wird  davon  Anfangs  geröthet, 
dann  gebleicht.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  68  bis  69^; 
über  100<>  findet  Zersetzung  statt.  An  der  Luft  zerfliefst 
die  Säure  nach  und  nach,  indem  sie  unter  Aufriahme 
von  Sauerstoff  in  Benzohchwe feisäure  (Sulfobenzolsäure), 
2G6H68O3  -f"  SHjO,  übergeht,  die  im  Exsiccator  zu  einer 
strahlig-krystallinischen  Masse  erstani:.  —  Li  mäfsig  con- 
centrirter  Salpetersäure  löst  sich  die  benzolschweflige 
Säure  unter  Bildung  von  Sulfobenzolsäure  und  Nitrosulfo- 
benzolsäure ;  mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  dagegen 
unter  heftiger  Einwirkung  eine  durch  Wasser  abscheidbare 
Verbindung,  welche  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Um- 
krystallisiren  aus  Weingeist  der  Formel  GisHieNgSsOe  ent- 
spricht. Sie  bildet  harte,  glasglänzende,  rhomboedrische 
Krystalle  mit  zwei  diametral  gegenüberstehenden  abge- 
stutzten Seitenkanten;  sie  schmilzt  bei  98o,5,  verpuffl; 
schwach  auf  dem  Platinblech  und  löst  rieh  nicht  in  Was- 
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ser  oder  Aether^  aber  leicht  in  beifsem  Weingeist.  Die 
von  dieser  (bezüglicb  ibrer  Constitution  uodti  näher  zu 
untersuchenden)  Verbindung  abiiltrirte  Flüssigkeit  enth&b 
(neben  freier  Schwefelsäure  und  Nitrobenzol)  NUromdfO' 
bemoUäure,  deren  Barytsalz,  G6H4(N02)BaSO5  (bei  120«), 
sich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löst  und  in 
weifsen,  warzenförmig  gruppirten  Nadeln  krystallisirt  — 
Brom  wird  von  in  Wasser  vertheilter  benzolschwefliger 
Säure  unter  Bildung  von  Bromwasserstoff  und  von  8ulf<h 
bemolbromiir  ^  GeHsBrSOg,  absorbirt.  Dieses  ist  ein  farb- 
loses, eigenthümlich  riechendes,  in  starker  Kälte  nicht  er- 
starrendes, in  Alkohol  und  Aether  aber  nicht  in  Wasser 
lösliches  Oel.  Mit  Ammoniak  geht  es  in  Bromammonium 
mid  in  Sulfobenzolamid,  G^Hi^SQ^,  über,  zum  Beweis, 
dafs  der  ölartige  Körper  wirklich  Suliobenzolbromttr, 
G6H5S02Br,  und  nicht  brombenzolschweflige  Säure, 
CeH^BrSOsH,  ist.  Das  Sulfobenzolamid  (1)  ist  kaum  in 
kaltem,  mehr  in  heifsem  anunoniakhaltigem  Wasser,  leicht 
in  heifsem  Alkohol  wie  in  Aether  löslich  und  krystallisirt 
in  grofscn  perlmutterglänzenden  Blättchen,  die  bei  149^ 
schmelzen.  —  Bei  der  Einwirkung  von  1  Mol.  Fünffach- 
Chlorphosphor  auf  1  Mol.  benzolschweflige  Säure  entsteht, 
unter  reichlicher  Entwickelung  von  Salzsäure,  ein  durch 
Wasser  ausfällbares  schweres  Oel,  welches  neben  viel 
Sulfobenzolchlorür  einen  anderen  ölartigen  Körper  enthält, 
dessen  Analyse  annähernd  der  Formel  GisHioStOt  ent- 
spricht. Die  (nicht  ganz  vollständige)  Trennung  beider 
gelang  nur  durch  kalte  Digestion  des  rohen  Oels  mit  gans 
verdünnter  wässeriger  Kalilauge,  wo  sich  das  Sulfobenzol- 
chlorür unter  Rücklassung  des  zweiten  ölartigen  Körpen 
nach  und  nach  löst. 
Buifobonwd.         Otto  und  Ostrop   (2)  kamen  femer  bei  einer  ge- 


(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1866,  588.  —  (2)  Ann.  Cb.  Pbarm.  CXLI, 
98;  im  Auszug  Zeitaobr.  Cbem.  1866,  580;  Cb«m.  Centr.  1867,  869; 
▼orlftofige  Anxeige  Zeitichr.  Cbem.  1866,  872. 
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naneren  Untersnchung  des  Verhaltens  des  SulfobenzidB  ■«»'^»»•»«««• 
gegen  Chlor  zn  Besnltaten^  welche  von  den  früheren  An- 
gaben von  Gericke  (1)  wesentlich  abweichen.  — Weder 
trockenes  noch  feuchtes  Chlor  wirkt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  im  zerstreuten  Licht  auf  Sulfobenzid  ein; 
wird  dieses  aber  bis  nahe  an  seinen  Schmelzpunkt  (120 
bis  130^)  im  Chlorstrom  erhitzt ,  so  geht  eine  gelbe  öEge 
Flüssigkeit  über,  welche  sich  durch  fractionirte  Destillation 
in  Monochhrbemolf  GeHsCl  (Siedep.  134  bis  136<>);  und  in 
Sulfobenzolchlorür,  GgHßClSOg ,  zerlegen  läfst.  Die  An- 
wesenheit des  letzteren  in  dem  zwischen  230  und  350<^  sie- 
denden Theil  des  Products  wurde  durch  seine  Umwand- 
lung in  sulfobenzols.  Kali;  GeHsKSOs;  nachgewiesen.  Das 
Sulfobenzid  liefert  demnach  bei  der  Zersetzung  durch 
Chlor  bei  120  bis  130^  und  im  zerstreuten  Licht  dieselben 
Producte  wie  durch  FünfFach-Chlorphosphor  (2);  es  zer- 
fUllt  mit  Chlor  nach  der  Gleichung  : 

Sulfobeniol- 
SalfobeDzid  Monochlorbenzol       cblorür 

(GeH5),80,    +     2C1     =     GfifiX    +    GeH^ClSO,. 

Im  directen  Sonnenlichte  wirkt  das  Chlor  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ein;  es  entsteht  dabei  ein  dickes  gelbliches 
Oel  A  und  bei  weiterer  Einwirkung  auch  eine  krystalli- 
nische  Verbindung  B.  Das  viel  freies  Chlor  und  Salzsäure 
enthaltende  Oel  A  löst  sich  in  Alkohol;  Aether  und  Ben- 
zol, aber  nicht  in  Wasser  und  riecht  im  concentrirten 
Zustande  aromatisch ,  terpentinartig ,  im  verdünnten  eigen- 
thümlich  moderig;  sein  Verhalten  (s.  u.)  wie  die  Ana- 
lyse deuten  auf  ein  Gemenge ,  namentlich  mit  der  krystal- 
linischen  Verbindung  B.  Diese  letztere  bildet  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  heifsem  absolutem  Alkohol  kleine 
glasglänzende  quadratische  Prismen,  deren  Zusammen- 
setzimg der  Formel  GeHsCl?  entspricht;  sie  riecht  eigen- 
thümlich  terpentinartig,   schmilzt  bei  255  bis  257^,   wird 

(1)  Jahretber.  f.  186S,  609  f.  -  (9)  J«lirefber.  f.  1865,  681. 
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8oifub.n.id.  g^jjQjj  jj^j  2300  weich,  ßublimirt  bei  vorsichtigem  ErintMii 
unzersetzt,  und  löst  sich  nicht  in  Wasser,  kaum  in  Aether, 
aber  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Durch  weingeistigeB  Kali 
wird  sie  unter  Bildung  von  Chlorkalium  zersetzt.  —  Bei  der 
Behandlung  des  Oels  A  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
ELalihydrat  bilden  sich,  neben  Chlorkalium,  verschiedene 
Substitutionsproducte  des  Benzols.  Das  mit  Wasser  abge- 
schiedene ölartige  Product  enthält  in  dem  zwischen  120 
und  240^  siedenden  Antheil  wahrscheinlich  Mono-,  Di-  und 
Trichlorbenzol ;  das  zwischen  260  und  260^  Uebergehende 
besteht  zum  gröfsten  Theil  aus  Tetrachlorbenzol  ^  66HfGl4, 
welches  zu  einer  weifsen,  bei  33®  schmelzenden  Krystali- 
masse  erstarrt.  Es  löst  sich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol,  nicht  in  Wasser,  und  krjstallisirt  aus  gesättigter 
Lösung  in  weifsen  Nadeln,  aus  verdünnter  in  langen ,  sen- 
den, um  einen  Punkt  gruppirten  Prismen.  Mit  dem  yon 
Jungfleisch  (1)  beschriebenen,  bei  134®  (139^)  schmel- 
zenden Tetrachlorbenzol  ist  es  demnach  nicht  identisch.  —  Der 
oberhalb  260^  siedende  Theil  des  Zersetzungsproducts  so- 
wie das  abgeschiedene  Chlorkalium  enthält  Pentctchlarben- 
zol,  GeHCls,  welches  aus  heifsem  Alkohol  in  zoUlangen, 
sehr  feinen  seideglänzenden  Nadeln  anschiefst.  Es  löst 
sich  nicht  in  Wasser ,  kaum  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether, 
leicht  in  heifsem  Alkohol,  wird  bei  raschem  Erhitzen  bei 
etwa  170^  weich,  schmilzt  bei  215  bis  220^  und  sublimirt 
schon  weit  unter  dem  Schmelzpunkt.  Auch  diese  Verbin- 
dung ist  nicht  identisch  mit  dem  (bei  69^  schmelzenden) 
Pentachlorbenzol  von  Jung  fleisch;  aus  der  Mutterlauge 
erhielten  Otto  und  Ostrop  jedoch  Krystalle  von  der 
gleichen  Zusammensetzung,  aber  von  dem  Schmelzpunkt 
79  bis  85«. 

W.  ßöttger   (2)  beobachtete    bei  der  wiederholten 
Destillation  von    käuflichem    sog.  Petroleumäther  in  dem 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  519;    vgl.  auch   S.  551   dieses  Beriebts.  -> 
(2)  Zeitfohr.  Chem.  1866,  210^;  Bull.  soo.  ohim.  [2]  VI,  476. 
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zwischen  55  und  65®  übergegangenen  Antheil  die  Aus- 
scheidung eines  weifsen,  asbestartigen  Körpers,  der  mit 
der  vorläufig  berechneten  Formel  GsHioSös  dem  Sulfo- 
benzid  nahe  steht.  Derselbe  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
unlösUch,  aber  löslich  in  Benzol  wie  in  rauchender  Sal- 
petersäure und  wird  aus  dieser  durch  Wasser  wieder  ge- 
fällt. 

Phenol  wird,  nach  A.  Baeyer  (1),  mit  Leichtigkeit 
zu  Benzol  reducirt,  wenn  man  dasselbe  in  Dampfform 
über  erhitzten  Zinkstaub  leitet.  Neben  Benzol  bilden  sich 
geringe  Mengen  anderer  flüssiger  und  fester  Neben- 
producte  von  höherem  Siedepunkt.  —  Benzoesäure  und 
Phtalsäure  liefern ,  in  derselben  Weise  mit  Zinkstaub  behan- 
delt, Bittermandelöl.  Oxindol,  GsHyNB,  geht  in  das  dem 
Naphtjlamin  nahe  stehende  Indoly  G8H7N,  über.  Dieses 
letztere,  die  Muttersubstanz  der  Indiggruppe,  destillirt  in 
hoher  Temperatur  unzersetzt  und  verdichtet  sich  zu  einem 
krjstallinisch  erstarrenden  Oel,  welches  einem  mit  Salz- 
säure befeuchteten  Fichtenspahne  eine  characteristische 
kirschrothe  Färbung  ertheilt.    Vergl.  bei  Indig. 

W.  Körner  (2)  untersuchte  verschiedene  Substitutions- 
producte  des  Phenols,  insbesondere  die  aus  der  directen 
Einwirkung  von  Brom  hervorgehenden.  Das  schon  von 
Cahours  durch  Destillation  von  Bromsalicylsäure  mit 
Baryt  dargestellte  Monobromphenol  (Monobromphenylsäure), 
GeHöBrO,  entsteht,  wenn  man  160  Th.  Brom  mittelst 
eines  Luftstroms  zum  Verdampfen  bringt  und  die  mit 
Bromdampf  gesättigte  Luft  in  94  Th.  abgekühltes  Phenol 
leitet.      (Läfst  man  hierbei  die  sich  entwickelnde  Brom- 


(1)  Berl.  aoad.  Ber.  1866,  527;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXL,  295; 
Zeitochr.  Chem.  1867,  90;  J.  pr.  Chem.  G,  46;  Chem.  Centr.  1866, 
1072;  Ann.  ch.  phyt.  [4]  X,  488;  Instit  1867,  95.  —  (2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  GXXXVII,  197 ;  im  Anasug  Zeitaohr.  Chem.  1866,  148 ;  J.  pr. 
Chem.  XCIX,  189;  Bull.  aoc.  ohim.  [2]  VI,  49;  Ann.  ch.  phys.  [4]  VIII, 
184. 
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Pbeooi.  wasserstoffsäure  durch  Wasser  absorbirt  werden,  so  achei- 
den  sich  aus  diesem  nach  einiger  Zeit  Flocken  und  Fäden 
ab;  die  aus  fast  reinem  Tribromphenol  bestehen.)  Das  im 
Kolben  zurückbleibende ,  noch  unreine  Monobrompboiol 
wird  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst ,  mit  stark  verdünn- 
ter Salzsäure  wieder  ausgefallt  und  das  abgeschiedene,  mit 
Wasser  gewaschene  Gel  im  luftverdünnten  Räume  der 
Destillation  unterworfen  (1).  Rascher,  wiewohl  mit  grdfserem 
Verlust,  erhält  man  das  Monobromphenol,  wenn  man 
eine  abgekühlte  Lösung  von  Phenol  in  6  bis  8  Th.  Schwefel- 
kohlenstoff vorsichtig  mit  Brom  vermischt  und  das  Produd, 
nach  der  Entfernung  des  Schwefelkohlenstoffs,  in  der  an- 
gegebenen Weise  durch  Destillation  reinigt.  Das  reine 
Monobromphenol  ist  eine  farblose  ölartige  Flüssigkeit  von 
dem  spec.  Gew.  1,6606  bei  30^  und  dem  Siedep.  132^  unter 
22  MM.  Druck  oder  118<>  unter  9  MM.  Druck  (2).  Es  er- 
starrt noch  nicht  bei  —  18^,  färbt  sich  durch  Staub  n.  s. 
w.  sehr  leicht  braun,  riecht  unangenehm  penetrant,  eraengt 
auf  der  Haut  sogleich  eine  weifse  Blase,  löst  mich,  nicht 
in  Wasser  aber  in  jedem  Verhältnifs  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Es  verbindet  sich  mit 
Alkalien  zu  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Salzen.  Beim 
Erhitzen  mit  1  Aeq.  Natronhjdrat  und  Jodmethjl  aof  100 
bis  120^  verwandelt  sich  das  Monobromphenol  in  mtmobrom- 
phenyls.  Methyl ^  ein  farbloses,  dünnflüssiges  Liquidum  von 
ätherartigem  Geruch,  brennend  gewürzhaftem  Geschmack 
tmd  dem  (corr.)  Siedep.  223^  —  Beim  Erhitzen  mit  wein- 
geistiger Kalilauge  auf  160  bis  180^  bildet  sich  roaolB. 
Kali  und  bei  grofsem  Ueberschufs  an  Kalihydrat  anch 
Phenol.  Durch  Salpetersäure  wird  das  Monobromphenol 
sehr  leicht  zersetzt;  trägt  man  aber  die  Verbindung  in  ein 


(1)  Körner  befchreibt  fär  diesen  und  ähnliche  Zweeke  eisoi 
Destillirapparat,  in  welchem  das  Vacnnm  durch  Absorption  dsr  im 
Apparate  enthaltenen  KohlenB&ore  mittelst  Aetskali  enengt  wird.  — 
(2)  Das  Phenol  siedet  unter  dem  Druck  von  40  BIM.  constaal  bei  101*. 
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abgekühltes  Gemenge  von  Salpeter  und  Schwefelsäure  ein  ""»»"o'- 
und  vermischt  nach  5  Minuten  mit  viel  Wasser,  so  erhält 
man  (neben  Brompikrin)  eine  harzartige  Masse ,  die  bei 
der  Behandlung  mit  kalter  Kalilauge  in  monobromdinüro- 
phenyls.  Kali,  kißHiBr(NOi}iK&^  tibergeht.  Dasselbe  bil- 
det, nach  wiederholtem  Umkrjstallisiren  aus  heifsem  Was- 
ser, lange,  grün  metallisch  glänzende,  dem  Murexid 
ähnliche  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser  wie  in  Wein- 
geist nur  sehr  wenig  löslich  sind  und  beim  Erhitzen  schwach 
verpuffen.  Das  aus  der  heifsen  wässerigen  Lösung  die- 
ses Salzes  abgeschiedene  Monobromdinitrophenol  (Mono- 
bromdinitrophenjlsäure)  krystallisirt  in  langen  goldgelben 
Nadeln  und  schmilzt  bei  78^;  es  istbei  vorsichtigem  Erhitzen 
unverändert  flüchtig ,  färbt  die  Haut  erst  gelb,  dann  roth, 
wird  an  der  Luft  selbst  roth  und  löst  sich  nur  wenig  in 
kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser.  —  Dibromphenol 
(Dibromphenylsäure) ,  GeH4BrjO,  erhält  man  unter  An- 
wendung der  erforderlichen  Brommenge  in  derselben  Weise 
wie  das  Monobromphenol ,  indem  man  bei  der  Destillation 
im  luftverdünnten  Raum  den  (unter  einem  Druck  von 
11  MM.)  bei  154^  tibergehenden  Antheil  ftir  sich  aufiangt 
Es  bildet  eine  atlasglänzende,  unangenehm  riechende 
Krystallmasse ,  die  bei  40^^  schmilzt  und  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  sublimirt.  Unter  gewöhnlichem  Druck 
ist  es  dem  gröfsten  Theil  nach  unzersetzt  flüchtig,  im 
luftverdünnten  Baum  destillirt  es  ganz  ohne  Zersetzung 
und  löst  sich  [kaum  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff'.  Das  E^salz 
bildet  weifse,  zerfliefsliche  Warzen.  Das  durch  Erhitzen 
des  Dibromphenols  mit  Aetznatron  und  Jodmethjl  auf  100 
bis  1200  entstehende  dibromphenyls.  Methyl  ist  identisch 
mit  dem  von  Gahours  (1)  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  Anisol  erhaltenen  Dibromanisol.     Es  schmilzt  bei  Ö9<>, 


(1)  Berialiat*  Jabresber.  XXV,  854. 
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Phenol,  siedet  bei  272^  und  krjBtallisirt  au8  Alkohol  in  perlgl&n- 
zenden  Schuppen  ^  nach  dem  Schmelzen  und  theilweisen 
Erkalten  in  greisen  ^  stark  glänzenden  rhombischen  Tafeln. 
Durch  Salpetersäure  wird  es  leicht  in  Pikrinsäure  Qbe^ 
gefllhrt;  beim  Eintragen  in  eine  abgekühlte  Mischung  von 
Salpeter  imd  Schwefelsäure  entsteht  (neben  Brompikrin) 
Dibromnitrophenol  f  G6H5Br8(NOf)0 ,  welches  durch  Zer- 
setzen des  Kalisalzes  und  Umkrystallisiren  aus  Weingeist 
in  grofsen^  bei  119^  schmelzenden  und  leicht  sublimii^ 
baren  Prismen  erhalten  wird.  Dibromnürophenyh*  Kai^ 
€6H8Brs(N08)KO ;  ist  sehr  schwer  in  kaltem,  leichter  in 
siedendem  Wasser  und  in  Weingeist  löshch  und  krjstalli- 
sirt  in  scharlachrothen  Nadeln  mit  gelbem  oder  grünem 
Metallglanz.  Das  aus  der  verdünnten  Lösung  gefiiUte 
Barytsalz  ist  ein  orangerother ,  das  Silbersalz  ein  braon- 
rother  Niederschlag.  Dibromnitrophenyls.  Methyl  wird  ans 
der  Auflösung  des  dibromphenjls.  Methyls  in  rauchender 
Salpetersäure  durch  Wasser  gefallt  und  krystallisirt  ans 
Alkohol  in  farblosen  Nadeln.  —  Tribromphenol  (Tribrom- 
phenylsäure)^  GeHsBrsO ,  bildet  sich  leicht  beim  Eintropfen 
von  Brom  in  Anfangs  abgekühltes^  später  gelinde  erwttnntei 
Phenol  als  krystallinische  Masse.  Es  krystallisirt  aus  hei- 
fsem  Weingeist,  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser,  in  langen 
seideglänzenden  Nadeln,  schmilzt  bei  95^,  sublimirt  leicht, 
löst  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  bildet 
mit  Basen  Salze ,  die  zum  Theil  gut  krystallisiren.  —  TWrs- 
bromphenol  (Tetrabromphenylsäure) ,  ^ä^JiriQ^  entsteht 
beim  Erhitzen  von  reinem  Tribromphenol  mit  1  Mol.  Bnun 
auf  170  bis  180^  und  bildet  (nach  wiederholtem  Urnkry- 
stallisiren  und  Sublimation  des  Antheils  von  mittlerer 
Löshchkeit)  concentrisch  gruppirte  Nadeln,  die  bei  120^ 
schmelzen  und  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  lösen.  Petiiar 
bromphenol  (Pentabromphenylsäure) ,  €,{HBr50,  erhält  man 
durch  mehrtägiges  Erhitzen  der  vorigen  Verbindung  oder 
des  Tribromphenols  mit  überschüssigem  Brom  auf  210  bis 
220^  und  Umkrystallisiren   des   mit  Wasser   gewaschenen 
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Products  aus  Schwefelkohlenstoff.  Es  löst  sich  nur  träge  ^^««o»- 
in  Schwefelkohlenstoff  oder  Alkohol  und  krystallisirt  aus 
ersterem  in  grofsen,  diamantglänzenden,  aus  letzterem  in 
langen  concentrisch  gruppirten  Nadeln ,  die  bei  225®  schmel- 
zen imd  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  sublimiren. 
Bei  der  Behandlung  mit  starker  Salpetersäure  entsteht 
Brompikrin  und  Bromanil,  G6Br402.  —  Monojodphenol 
(Monojodphenylsäure) ,  GgHsJG,  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  Jod  und  Jodsäure  auf  Phenol  bei  Gegenwart 
von   überschüssigem   Alkali  und   in   verdünnter   Lösung  : 

Phenol  Monojodphenol 

5€eHeO    +     2  J,    +     JHO,     =     öGja^JO     +     3H,0. 

Man  löst  zuerst  das  Jod  und  die  Jodsäure  in  dem  durch 
die  Gleichung  angedeuteten  Verhältnifs  in  verdünnter  Kali- 
lauge, fugt  das  Phenol  zu  und  übersättigt  dann  unter 
stetem  Umrühren  mit  verdünnter  Salzsäure.  Das  nieder- 
fallende, neben  Monojodphenol  auch  etwas  Trijodphenol 
enthaltende  Oel  wird  nach  der  Behandlung  mit  weingeist- 
haltigem  Wasser  nochmals  aus  alkalischer  Lösung  durch 
Salzsäure  gefällt.  Es  ist  farblos,  erstarrt  in  der  Kälte, 
riecht  stark  und  unangenehm  imd  bildet  mit  Alkalien 
Salze,  die  in  concentrirtem  Alkali  unlöslich  sind  und  durch 
Kohlensäure  zersetzt  werden.  Salpetersäure  scheidet  Jod 
aus  und  mit  Salpeterschwefelsäure  entsteht  gleichzeitig  eine  > 
krystallisirbare  Nitroverbindung.  —  Trijodphenol  (Trijod- 
phenylsäure) ,  GsHsJsG,  entsteht  bei  Anwendung  der  ge- 
eigneten Mengenverhältnisse  der  Materialien  genau  in  der- 
selben Weise  wie  Monojodphenol.  Es  scheidet  sich  beim 
Ansäuren  mit  Salzsäure  als  grauweifse  flockige  Masse  aus 
und  krystallisirt  aus  öOprocent.  Weingeist  in  verfilzten  oder 
auch  in  grofsen  plattgedrückten ,  der  Benzoesäure  ähnlichen 
Nadeln.  Es  riecht  schwach  aber  unangenehm,  schmilzt 
bei  156®  und  zersetzt  sich  bei  der  Sublimation.  —  Bei  der 
Behandlung  des  Monojodphenols  mit  Kalihjdrat  entsteht, 
wie   diefs  schon  Lautemann  (1)  angiebt,  Brenzcatechin^ 

(1)  Jahresher.  f.  1861,  898. 

Jabreab»: rieht  f.  (Ihem.  a.  •.  w.  für  18M.  qJ 
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Phenol,  zugleich  aber  auch  Hydrochmon,  letzteres  in  überwiegen- 
der Menge.  Trägt  man  das  Monojodphenol  in  schmelzen- 
des Aetzkali  ein,  dem  so  viel  Wasser  zugesetzt  ist,  daik  die 
Mischung  bei  16ö<>  schmilzt;  so  erfolgt  die  (auf  dem  Ersaki 
des  Jods  durch  Hydroxyl;  H0,  beruhende)  Umwandlung 
fast  augenbUcklich.  Wenn  in  einer  Probe  durch  verdünnte 
Salzsäure  kein  Jodphenol  mehr  abgeschieden  wird,  übe^ 
sättigt  man  die  Schmelze  mit  Salzsäure  und  schüttelt  mit 
Aether.  Dieser  hinterläfst  ein  Gemenge  von  Brenzcatechin 
und  Hydrochinon,  welches  durch  Fällung  mit  (nicht  über 
schüssigem)  Bleizucker  getrennt  wird ,  wo  das  Hydrodiinon 
gelöst  bleibt.  —  Körner  giebt  noch  an ,  dafs  bei  gelindem 
Erhitzen  von  Monobromphenol  mit  Fünffach-Bromphot- 
phor  der  letztere  sich  wie  Dreifach-Bromphosphor  und 
freies  Brom  verhält,  wo  dann  ein  weiteres  Snbstitutionfl- 
product  entsteht  : 

OeHftBrO  +  PBr^  =  GeH4Br,0  +  HBr  +  PBr,. 

Erhitzt  man  aber  gleich  von  Anfang  lebhaft,  so  erhält 
man  neben  Bromwasserstoff  und  Phosphoroxybromid  ein 
Gemenge  verschiedener  Bromsubstitutionsprodncte  des  Ben- 
zols; aus  Tribromphenol  z.  B.  Tetrabrombenzol  (vcrgl 
S.  557). 

Im  weiteren  Verfolg  der  eben  erwähnten  Beobachtung, 
dafs  das  aus  Phenol  direct  dargestellte  Monojodphenol  mit 
schmelzendem  Kali  ein  Gemenge  von  Hydrochinon  und 
Brenzcatechin  liefert,  fand  Körner  (1),  dafs  dem  (an» 
nitrirten  Anilidcn  dargestellten)  Nitranilin  ein  Monojod- 
phenol entspricht,  welches  nur  Hydrochinon  liefert.  Das 
nämliche  Monojodphenol  entspricht  auch  dem  Nitrojodben- 
zol  und  dem  direct  erhaltenen  Dijodbenzol  und  ist  identisch 
mit  dem  von  Griefs  aus  Jodanilin  dargestellten  (2).  Eine 
dritte  Modification;    das  Parqjodphenol ^   wird   durch  Zer- 


(1)  Compt  rend.  LXIII,  564;  Bull.  loo.  chim.  [3]  YII,  261;  laHifr 
1866,  880;  Zeitscfar.  Chem.  1866,  662,  781.  —  (2)  Jahr«ib«r.  L  IM, 
524. 
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Setzung  von  schwefeis.  Paradiazojodbenzol  (1)  mit  heifsem 
Wasser  erhalten.  Es  ist  fest,  krystallisirbar  und  verwan- 
delt sich  beim  Schmelzen  mit  Kalihjdrat  in  Resorcin, 

Beim  Eintragen  von  wasserfreier  Phosphorsäure  in  "^B*ar?.' 
reines  verflüssigtes  Phenol  bildet  sich,  nach  O.  Rem- 
bold  (2),  allmälig  ein  dickflüssiger  Syrup,  der  nach 
24  stündigem  Stehen  bei  40®  Mono-  und  Diphenylphosphor- 
säure  enthält  (3).  Die  meisten  Salze  beider  Säuren  kry- 
stallisiren  zusammen  als  Gemenge;  sättigt  man  aber  die 
Lösung  mit  Kupferoxydhydrat,  so  schiefst  bei  passender 
Concentration  das  in  Wasser  schwerlösliche  monophenyU 
phoaphors.  Kupfer ^  P(G6H5)HCu04,  in  Blättchen  an,  die 
im  trockenen  Zustande  grünlichblau  und  talkartig  anzu-  * 
filhlen  sind.  Die  aus  diesem  Salz  durch  Schwefelwasser- 
stofi*  abgeschiedene  Monophent/lphosphorsäure,  P(GeH5)Hj04, 
bildet  einen  zu  färb-  und  geruchlosen ,  sehr  leicht  löslichen 
Kry stallen  erstarrenden  sauren  Syrup.  Das  Natronsalz 
ist  krystallinisch ,  aber  sehr  zerfliefslich ;  das  sehr  leicht 
lösliche  Kalisalz  bildet  schuppige  Krystalle ;  das  Barytsalz, 
P(€6H5)BU3a04 ,  warzig  verwachsene,  aus  weichen  feinen 
Nadeln  bestehende  EjystaHe;  dasKalksabs,  P(G6H6)HCa04, 
kugelige  ebenfalls  aus  dünnen  Nadeln  bestehende  Aggre- 
gate. Diphenylphoaphora.  Baryt ^  P(€6H5)2Ba04 ,  wurde 
einmal  in  warzig  gruppirten,  nadelformigen  KrystaUen, 
das  entsprechende  Silbersalz,  P(G6H5)2Ag04 ,  in  kömigen 
Krystalldrusen  erhalten.  Mit  Hinzurechnung  des  von 
Scrugham  (4)  beschriebenen  phosphors.  Phenyls  hat 
man  demnach  die  Reihe  : 

Monophenyl-  Diphenjl-  Tripbenjlphosphorsftare 

pbosphorsäure  pbosphors&ure  (phosphors.  Phenyl) 

P(GeHß)H,a4  P(€ä),H04  P(€6H,),04. 


(1)  Dieses  entsteht  darch  saccessire  Umwftndltmg  des  Dinitroben- 
Koh  in  Betanitnnilin  (oder  ParanitraniUn,  Tgl.  8.  457),  in  schwefele. 
Betadiazonitrobeniol,  Beti^dnitrobensol  nnd  dann  in  Beta-  oder  Para- 
DiazojodbenBol.  —  (2)  Zeitachr.  Chem.  1866,  651.  —  (8)  Vgl.  Jahres- 
ber.  f.  1865,  580.  —  (4)  Jahresber.  f.  1854,  604. 
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Phenyiiither.  ßei  dcF  Destillation  von  phosphors.  Phenyl  mit  einem 

Ueberschufs  von  frisch  ausgeglühtem  und  gepulvertem 
Aetzkalk  geht,  nach  C.  Le simple  (1),  ein  dlartiger 
Körper  über,  aus  welchem  durch  Behandlung  mit  starker 
Kalilauge  und  Umkrystallisiren  des  ungelöst  bleibenden 
Antheils  aus  Alkohol  farblose,  bei  80^  schmelzende  and  bei 
51®  wieder  erstarrende  Krystalle  erhalten  werden,  deren 
Zusanuneusetzung  der  Formel  des  Phenyläthen  ^  (G$H^)iQf 
entspricht.  Dieser  Körper  wäre  isomer  mit  dem  ölartigen, 
bei  260®  siedenden  Destillationsproduct  des  benzo^. 
Kupfers,  filr  welches  Limpricht  die  Formel  des  Phe- 
nylätliers  aufgestellt  hat  (2). 

'*p1I*fnV**  Pikrins.Aethyly  €3H2(N92)s(G«H5)0,  erhält  man,  nach 

Aethyi.)  H^  Müller  und  J.  Stenhouse  (3),  leicht  durch  kurze 
Digestion  von  trockenem  pikrins.  Silber  mit  dem  fÜnffSachen 
Gewicht  Jodäthyl  bei  lOO ,  AbdestiUiren  des  Ueberschusses 
des  letzteren  und  wiederholte  Behandlung  mit  heifsem 
Weingeist.  Der  mit  Wasser  gewaschene  und  wiedertiolt 
aus  Weingeist  umkrystallisirte  Aether  bildet  ein  bis  zwri 
Zoll  lange ,  schwach  gelbliche  ,  am  Licht  dunkler  werdende 
Nadeln.  Er  löst  sich  etwas  in  heifsem  Wasser,  sowie  in 
Jodäthjl,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol ,  schmilzt 
bei  78^,5 ,  erstarrt  bei  73^  und  zersetzt  sich  beim  stärkeren 
Erhitzen  unter  schwacher  Verpufiung.  —  Wendet  man  zur 
Darstellung  eine  alkoholische  Lösung  von  Jodäthyl  an,  so 
scheidet  sich,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  et¥ra8 
Aethyläther,  viel  Pikrinsäure  aus.  Das  in  gelben  Nadeln 
krystallisirende  pikiins.  Silber  gewinnt  man  am  besten 
durch  Vermischen  einer  heifsen   Lösung   von    Pikrinsäure 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVIII,  875;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  510; 
Chem.  Centr.  1866,  830;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  VI,  217.  —  (2)  Vgl 
Jahresber.  f.  185i,  411.  —  (3)  Chem.  Soc.  J.  [2]  IV,  286;  Ana.  Ch. 
Pharm.  CXLI,  79 ;  Zeitsehr.  Chem.  1866,  885 ;  J.  pr.  Cbem.  XCVm, 
241;  Ann.  ch.  phyi.  [4]  VIU,  499;  BtüL  soc  chim.  [2]  VI,  691 ;  J. 
pharm.  [4]  IV,  897. 
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mit  kohlens.  Silber  und  Filtriren  der   wenige   Minuten  im 
Sieden  erhaltenen  Flüssigkeit. 

Styphninsäure  bereitet  man ,  nach  Stenhouse  (1)  **i£^" 
durch  heifse  Digestion  von  120  Th.  concentrirtem  wässe- 
rigem Sapanholzextract  mit  20  Th.  Salpetersäure  von  dem 
spec.  Gewicht  1,36  während  drei  bis  vier  Stunden ;  Ver- 
dampfen der  gelben  Lösung  zum  Syrup  und  vier-  bis 
ftinfstündiges  Kochen  desselben  mit  8  Th.  Salpetersäure 
von  dem  spec.  Gewicht  1,46.  Nachdem  etwa  3  Th.  Säure 
abdestillirt  sind,  wird  der  Rückstand  nach  und  nach  mit 
8  Th.  kaltem  Wasser  angerührt  und  die  abgeschiedene 
Styphninsäure  auf  einem  Filter  gewaschen.  Die  rohe,  mit 
etwa  16  Th.  Wasser  zum  Sieden  erhitzte  Säure  wird  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  kohlens.  Kali  bis  zur  alka- 
lischen Reaction  versetzt  und  das  beim  Erkalten  sich  ab- 
scheidende und  durch  Umkrystallisiren  gereinigte  Kalisalz 
in  heifser  Lösung  durch  Salpetersäure  zerlegt.  —  Versetzt 
man  eine  kalte  Lösung  von  unterchlorigs.  Kalk  mit  Styph- 
ninsäure, so  entwickelt  sich,  wie  mit  Pikrinsäure,  Chlor- 
pikrin  und  beim  Erhitzen  auch  Kohlensäure;  mit  Salz- 
säure und  chlors.  Kali  entsteht  ebenfalls  Chlorpikrin,  aber 
kein  Chloranil.  Das  in  analoger  Weise  wie  das  pikrins.  Aethyl 
(S.  580)  dargestellte  styphnina.  Aethyl,  &QB.(ß^Yi^)^(ßQi\Qt^ 
krystallisirt  aus  Weingeist  in  fast  farblosen,  am  Licht 
rasch  orangebraun  werdenden  Blättern;  es  schmilzt  bei 
120^,5 ,  verflüchtigt  sich  in  höherer  Temperatur  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  und  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in 
Alkohol ,  Aether  und  namentlich  in  Benzol.  Beim  Erhitzen 
mit  Kalilauge  zerfallt  es  in  styphnins.  Kali  und  in  Alkohol. 

Stenhouse  und  Müller  (2)  empfehlen  zur  Darstel- 


chiTMmmiD- 

•lare. 


(1)  Chem.  Soo.  J.  [2]  IV,  286;  Ann.  Ch.  Phann.  CXLI,  Sf4; 
Zeitscbr.  Chem.  1866,  886 ;  J.  pr.  Chem.  XCVIIl,  242 ;  Chem.  Cenlar. 
1866,  680;  Ann.  oh.  phys.  [4]  VIII,  499;  Bnll.  loo.  ohim.  [2]  VI,  891; 
J.  pharm.  [4]  IV,  897.  ~  (2)  Chem.  Soo.  J.  [2]  IV,  819;  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXLII,  86;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  566;  J.  pr.  Chem.  XCIX, 
426 ;  Chem.  Centr.  1867,  251. 
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chryMmmin-imig  (Jer  ChrysammtnaäuTe  das  folgende  Verfahren.  Man 
erhitzt  in  einer'  grofsen,  mit  Kühlvorrichtung  veniehenen 
Retorte  6  Th.  Salpetersäure  von  dem  Bpec  Grew.  1^ 
nahe  zum  Sieden ;  fUgt  nach  und  nach  2  Th.  Socotrina- 
Aloe  zu  und  erhitzt  dann  das  Gemenge,  unter  anfiulglichem 
Zurückgi eisen  der  übergehenden  Säure,  etwa  10  Stunden 
lang  und  bis  der  Betorteninhalt  auf  die  Hälfte  des  ursprüng- 
lichen Volums  eingeengt  ist.  Man  fügt  nun  nochmals 
3  Th.  Salpetersäure  zu,  destillirt  nach  6-  bis  Tstündig^ 
Digestion  die  Hauptmasse  der  Säure  ab  und  behandelt 
den  Bückstand  mit  4  Th.  Wasser.  Das  hierbei  ungelöst 
bleibende  Gemenge  von  Pikrinsäure  und  Aloätinsäure  wird 
mit  dem  gleichen  Gewicht  Salpetersäure  von  dem  spec 
Gew.  1,45  6  bis  8  Stunden  lang  digerirt  und  alsdann 
durch  Decantiren  mit  siedendem  Wasser  ausgewaschen, 
bis  das  Anfangs  orangegelbe  Waschwasser  eine  purpur- 
rothe  Färbung  annimmt.  Das  so  von  der  Pikrinsäure 
befreite  Gemenge  von  Chrysammin-  und  Aloätinsäure  wird 
nach  dem  Trocknen  nochmals  mit  dem  gleichen  Gewicht 
starker  Salpetersäure  etwa  10  Stunden  lang  digerirt  und 
das  mit  heifsem  Wasser  gewaschene  Product  wiederholt 
mit  dem  vierfachen  Gewicht  Wasser  ausgekocht,  bis  das 
Filtrat  nicht  mehr  purpurroth,  sondern  hellroth  geftrbt 
ist.  Bei  erneutem  Kochen  mit  Wasser,  unter  Zusata  ron 
wenig  überschüssiger  Kreide,  wird  nun  die  FltLssigkeit  tiefrodi 
oder  purpurroth  und  es  scheidet  sich  beim  Erkalten  chrysam- 
mins.  Kalk  theils  in  Nadeln,  theils  als  flockige  Masse  ab, 
der  aus  schwachem  Weingeist  umzukrystallisiren  ist.  Wenn 
bei  unvollständiger  Zersetzung  der  AloS  noch  viel  Alodtin- 
säure  vorhanden  war,  so  krystallisirt  der  chiysammins. 
Kalk  erst  nach  wiederholtem  Kochen  mit  Wasser  und 
Erkaltenlassen,  wodurch  der  in  kaltem  Wasser  leichter 
lösUche  aloetins.  Kalk  entfernt  wird.  Das  hierbei  erhaltene 
rothe  Waschwasser  liefert  beim  Ansäuern  mit  Salpeter- 
säure viel  unreine  Aloetinsäure ,  welche  bei  weiterer  Be- 
handlung mit  starker  Salpetersäure   in   Chrysamminsänre 
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übergeht.  Die  Aloö  liefert  so  3  bis  4  pC.  chrysammins.  ch^j^min- 
Kalk;  zweckmäfsiger  verwendet  man  jedoch  den  sonst 
werthlosen,  in  kaltem  Wasser  unlöslichen  harzartigen  Theil 
der  Aloe.  Die  Chrysamminsäure  bildet  sich  auch^  wie 
diefs  H.  Müller  und  Warren  de  la  Rue  (1)  nachge- 
wiesen haben;  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Chrysophan  und  andere  Bestandtheile  der  Rhabarber. 
Der  chrysammins.  Kalk  ist  leicht  löslich  in  siedendem 
Alkohol,  weniger  in  Wasser,  und  krystallisirt  aus  letzterem 
in  hellrothen  Nadeln,  welche  beim  Trocknen  im  leeren 
Baum  unter  Wasserverlust  braun  werden.  Das  bei  145^ 
getrocknete  Salz  hat  die  Formel  €7HCaN29e.  Die  aus 
der  heifsen  Lösung  dieses  Salzes  durch  Salpetersäure  ab- 
geschiedene Chrysamminsäure,  G7H2N206>  bildet  grofse, 
dem  Jodblei  ähnliche  Schuppen,  die  in  kaltem  Wasser 
ganz  unlöslidi  sind.  Die  in  Wasser  suspendirte  Säure 
zersetzt  die  neutralen  Lösungen  von  Salpeters,  und  essigs. 
Kupfer ,  von  schwefeis.  Nickel ,  Manganchlorür  und  anderen 
Salzen.  Bei  der  Behandlung  mit  chlors.  Kali  und  Salz- 
säure verwandelt  sie  sich  langsam  in  Chlorpikrin,  ohne 
Bildung  von  Chloranil.  Beim  Erhitzen  mit  Chlorbenzoyl 
entsteht  fast  unlösliche ,  in  Prismen  krystallish*ende  Benzoyl- 
chrysamminsättre ,  welche  nur  durch  weingeistige  Kalilösung 
in  die  beiden  Säuren  zerlegt  wird.  Chrysammins,  Magne- 
sia, GTHMgN^Ge  (bei  160),  krystallisirt  in  rothen  breiten 
Tafeln.  Das  prismatische  Kupfersalz  ist  lösUcher  als  das 
Kalksalz;  das  Mangansalz  krystallisirt  in  goldglänzenden, 
im  durchfallenden  Lichte  blutrothen  Schuppen  und  löst  sich, 
wie  die  meisten  Salze  der  Säure ,  ziemlich  leicht  in  schwa- 
chem Weingeist.  —  Hydrochryaamid  bildet  sich  leicht  bei 
der  Behandlung  der  reinen  Chrysamminsäure  mit  Zink  und 
verdünnter  Säure ,  oder  mit  Jodwasserstoffsäure  (unter  Zu- 
satz von  etwas  Phosphor) ,  oder  mit  Natriumamalgam.    Die 


(1)  Jahresber.f.  1862,  824. 


534  Organiiohe  Chemie. 

in  letzterem  Fall  entstehende  pnrpnrrothe  Lösung  wird 
beim  Schütteln  mit  dem  Amalgam  im  yersdiloBsenen  Ge- 
fäfs  orangefarbig;  nimmt  aber  bei  Luftzutritt  wieder 
die  ursprüngliche  Farbe  an.  —  Ohrytammins,  AeAyt^ 
&jil(G2BLf,)N%Ge}  erhält  man,  nach  Stenhouae  (1),  in 
ähnlicher  Weise  wie  das  styphnins.  Aethyl,  durch  Erhitzen 
von  trockenem  chrysammins.  Silber  mit  5  Th.  Jodäthjl  auf 
lOO*  und  wiederholtes  TJmkrystallisiren  des  Products  ans 
Benzol  und  schliefslich  aus  Aether.  Die  Verbindung  bildet 
blafsrothe  Nadeln  oder  gelbe  Prismen,  welche  kaum  in 
Schwefelkohlenstoff  und  nur  wenig  in  Aether  löslich  sind. 
Bo.okKare.  H.  C a r o   uud   J.    A.   Wanklyn    (2)    haben   einige 

Versuche  über  die  Bildung  von  Rosolsäure  (3)  ans  ßos- 
anilin  angestellt,  von  der  Vermuthung  ausgehend,  dab 
beide  Körper  in  einer  ähnlichen  Beziehung  zu  einander 
stehen,  wie  Phenol  und  Anilin.  Versetzt  man  die  saure 
Lösung  eines  Rosanilinsalzes  mit  salpetriger  Säure  ^  so  ent- 
steht (analog  wie  das  Diazobenzol  aus  Anilin)  eine  dem 
Diazobenzol  verwandte  und  wie  dieses  explosive  Salze 
bildende  Azoverbindung ,  welche  ihrerseits  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  unter  Entwickelung  von  Stickgas  in  Rosol- 
säure übergeht  : 

Rosanilin  Asorosanilin 

^•oHigN,    +     3NHa,    =     e^HioNe    +    6H,0 

Asorosanilin  Rosolsäure 

Die  tiefrothe  Lösung  des  Rosanilinsalzes  wird  durch  über- 
schüssige Salzsäure  braun,  dann  durch  salpetrige  Säure 
gelb  und  beim  Kochen  setzt  sich  ein  dunkelgef&rbter  fester 
Körper  ab,  der  sich  von  der  (durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  eine  Mischung  von  Oxalsäure  uAd  Phe- 


(1)  Cbem.  8oc.  J.  [2]  IV,  824;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIII,  867; 
Zeitschr.  Chem.  1866,  575.  —  (2)  Lond.  R.Soc.  Proc.  XV,  210;  Cbem. 
News  XIV,  87;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  511;  J.  pr.  Chem.  C,  49.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1861,  711. 
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nol  eotstehenden)  RoBoIsäure  nur  darin  unterscheidet,  dafs  »o«oi««ure. 
die  Salze  sich  mit  Ferridcyankalium  nicht  dunkler  färben. 
Caro  und  Wanklyn  nehmen  an,  dafs  die  aus  Phenol 
erhaltene  Rosolsäure  einen  —  auch  aus  Leukanilin  entste- 
henden und  deshalb  Leukorosolaäwre  genannten  —  Körper 
enthalte ,  der  die  dunklere  Färbung  durch  Ferridcyankalium 
bedinge.  Der  nämliche  Körper  bildet  sich  auch  durch  Ee- 
duetion  der  aus  Rosanilin  entstandenen  Säure  mit  Zink  und 
umgekehrt  zeigt  die  Säure  aus  Phenol  nach  der  Behand- 
lung mit  Ferridcyankalium,  Fällen  mit  Säure  und  Lösen 
in  Alkali  ganz  das  Verhalten  des  aus  Rosanilin  entstehen- 
den Productes. 

Caro  (1)  suchte  femer  die  Frage  zu  entscheiden,  ob 
bei  der  Bildung  der  Rosolsäure  aus  Phenol  die  Gegenwart 
eines  Körpers  nothwendig  sei,  der  —  wie  Kresol,  Oxal- 
säure u.  s.  w.  —  Kohlenstoff  in  der  Form  wie  die  Fett- 
körper enthalte.  Es  ergab  sich,  analog  wie  flir  die  Bil- 
dung des  Rosanilins,  dafs  aus  reinem  Phenol  oder  aus 
reinem  Kresol  bei  der  Behandlimg  mit  Manganhyper- 
oxyd ,  mit  Quecksilberoxyd  und  Aetznatron ,  mit  schwefeis. 
Quecksilber,  Arsensäure  oder  Jod  keine  Spur  Rosolsäure 
gebildet  wird.  Dieselbe  tritt  aber  stets  auf,  wenn  ein  Ge- 
misch von  Phenol  und  Kresol  angewendet  wird  und  bildet 
sich  dasselbe  aus  reinem  Phenol  (aber  nicht  aus  Kresol) 
durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Oxid- 
säure ,  mit  Schwefelsäure  und  Jodamyl ,  mit  Bromessig- 
säure, mit  Eisessig  und  Jod,  mit  ameisens.  Salzen  und 
Jod  und  in  reichlicher  Menge  mit  Jodoform.  In  analoger 
Weise  entsteht  Rosanilin  aus  reinem  (toluidinfreiem)  Anilin 
durch  Erhitzen  mit  Jodoform  oder  mit  ameisens.  Blei  und 
Jod,  in  geringerer  Menge  durch  Einwirkung  von  Chloro- 
form, Chlorkohlenstoff  oder  Jodcyan.     Mit  Toluidin  ent- 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XXXU,  1S6;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  563;  Chem. 
Centr.  1866,  688. 
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steht  unter  denselben  Bedingungen  ein  braunes,  kein 
Bosanilin  enthaltendes  Product.  Caro  schfieüst  hieran^ 
dafs  in  der  Bosolsäure  wie  in  dem  Rosanilin  ein  Theil  des 
Kohlenstoffs  in  der  Form  wie  in  den  aromatischen  Sub- 
stanzen, ein  anderer  Theil  wie  in  den  Fettkörpem  ent- 
halten sei;  wie  sich  diefs  aus  den  nachstehenden  Bildungi- 
gleichungen  ergiebt  : 

Anilin                         Tolnidin  RoBanilin 

€A(NH,)     +    2  [GeH4(€H,XNH,)]  =    e,oH|.N^    +  6H 

3[€eH5(NH,)]  +26  =     G^ft^N,     +  2H 

Phenol                          Kresol  RosolBäure 

GeH5(OH)      +    2  [GÄ(GH3)(OH)]  =     GjoH^eO,    +  6H 

3  [GeH.(OH)]  +     2  G  =     G,oHieO,    -|-  8  H. 

JäSi^'J?  B"  Fittig  (1)  hat  aus  dem  Monobromtoluol  einen  mit 

Dho^iy^'u^  dem  Dibenzyl  (2)  isomeren  und  als  Ditolyl  bezeichneten 
i>i»>*n«yi.  Kohlenwasserstoff  abgeschieden.  Die  Darstellung  geBcfaieht 
in  ähnlicher  Weise  wie  die  des  Diphenyls  und  Dibensjls. 
Beines ;  bei  179  bis  180^  siedendes  Monobromtoluol  wird 
mit  wasserfreiem  Aether  (oder  mit  dem  bei  90  bis  lOB* 
siedenden  Gemisch  von  Benzol  und  Toluol)  verdflnnt  und 
nach  Zusatz  der  theoretischen  Menge  Natrium  unter  fort- 
währender Abkühlung  mehrere  Tage  sich  selbst  überlas- 
sen. Bei  Anwendung  von  wasserfreiem  Aether  verläuft 
die  Beaction  rascher  und  vollendet  sich  in  der  Begel  schon 
nach  kurzer  Zeit  in  der  Kälte.  Nach  beendigter  Einwir- 
kung destillirt  man  entweder  das  Ganze  von  dem  Brom- 
natrium und  überschüssigem  Natrium  ab,  oder  man  zieht 
die  Masse  vorher  mit  Aether  oder  einem  niedrig  siedenden 
Kohlenwasserstoff  aus  und  destillirt  zuerst  das  Lösungs- 
mittel ab.  Bei  weiterem  Erhitzen  geht  nun  zwischen  270 
und  290<'  ein  Gemenge  von  Ditolyl  mit  einer  geringen 
Menge  eines  festen  krystallisirbaren  KohlenwaBsersto&  A 
über,    welch    letzterer    wegen   der    naheliegenden  Siede- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  178;  im  Aiusng  J.  pr.  Cham. 
C,  189 ;  Chem.  Centr.  1866,  946 ;  Torläafige  Anieige  Zeitsohr.  Chem. 
1866,  811 ;  Ball.  foc.  chim.  [8]  VI,  471.  —  (2)  Jahresbar.  f.  1666»  647. 
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punkte  sich  nur  dadurch  yolbtändig  trennen  läTst,  dafs  ^^£^u^ 
man  das  Destillat  mehrere  Tage  stehen  läfst,  wo  der  höher 
siedende  Kohlenwasserstoff  sich  in  Krystallen  abscheidet 
Durch  Abgiefsen  und  Kectificiren  des  flüssig  bleibenden 
Ditolyls  und  wiederholtes  Auskrystallisirenlassen  aus  dem 
zwischen  273  und  283^  siedenden  Antheil  gelingt  es 
schliefslich ,  das  reine  Ditoljl ,  6uHi4 ,  mit  dem  con- 
stanten  Siedepunkt  272^  abzuscheiden.  Es  ist  eine  farb- 
lose j  das  Licht  stark  brechende  FltLssigkeit;  von  eigenthüm- 
lichem^  dem  der  Pappelknospen  ähnlichen  Geruch ;  es  hat  das 
spec.  Gew.  0,9945  bei  10^,5 ,  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
aber  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  scheidet  sich  daraus 
beim  Erkalten  in  Oeltropfen  ab.  Ist  das  Ditolyl  nicht 
völlig  frei  von  Dibenzyl,  so  bilden  sich  beim  Verdunsten 
der  alkoholischen  Lösung  neben  den  Oeltropfen  einzelne 
Kry stalle  des  letzteren.  Mit  rauchender  Salpetersäure  l)ildet 
das  Ditolyl  eine  flüssige  Nitroverbindung,  während  aus 
Dibenzyl  unter  denselben  Umständen  des  bei  166^  schmel- 
zende Dinitrobenzyl  entsteht.  Als  Ausdruck  der  Constitu- 
tion des  Ditolyls  und  Dibenzyls  giebt  Fittig  die  nachste- 
henden Formeln  : 

Bromtolnol  Ditolyl  Chlorbensyl  Dibenzyl 

Der  oben  erwähnte,  neben  Ditolyl  sich  bildende,  von 
Fittig  anfänglich  flir  Dibenzyl  gehaltene  Kohlenwasser- 
stoff A  ist  nach  einer  weiteren  IGtheilung  Desselben  (1) 
nichts  anderes  als  Toluylm  oder  Stuben,  614H1S,  dessen 
Bildung  aus  Bromtoluol  nach  der  Gleichung  sich  erklärt  : 

Mono  bromtolnol  Tolaylen  Toluol 

4€7HTBr    4-    4N»    =    öuH„    +    2  ©»Hs    +    4N»Br. 

Das  Toluylen  krystallisirt  aus  Alkohol  nicht  in  den  flbr 
das  Dibenzyl  so  characterislischen  langen  Spiefsen,  sondern 
in  grofsen  dünnen  Tafeln ,  welche  bei  rascher  Abscheidung 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXU,  156. 
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^bln.ju^  sich  ähnlich  wie  die  blätterigen  Silidnmkrystalle  an  ein- 
ander reihen  und  dann  wie  lange  Nadeln  mit  gezackten 
Bändern  erscheinen.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  der 
alkoholischen  Lösung  bilden  sich  kleine ^  wohl  anag^bildete, 
isolirte  Krjstalle.  Der  Schmelzpunkt  des  Toluylens  liq;t 
bei  1190,5. 

Bezüglich  des  (mit  dem  Isodibenzyl  von  Michaelson 
und  L  i  p  p  m  a  n  n  identischen)  Dibenzyls  (1)  giebt  JT  i  t ti g  (2) 
noch  aU;  dafs  sich  bei  der  Darstellung  Ton  Mono-  und 
Dibromdibenzyl  auch  eine  geringe  Menge  der  Verbindung 
GuHisBr,  Brs  bilde.  Dieselbe  ist  in  siedendem  Alkohol 
noch  schwieriger  löslich  als  das  Dibromdibenzyl  und  kxy- 
stallisirt  in  farblosen  Blättchen^  die  sich,  ohne  zu  sdimelien, 
bei  170^  zersetzen.  —  Bei  mehrtägiger  Einwirkung  von 
Brom  auf  in  Wasser  vertheiltes  Dibromdibenzyl  entstellt 
Hexabromdibenzylj  Gi4H8Br6,  welches  aus  Benzol  in  ftrb- 
loscn,  gut  ausgebildeten  Prismen  krystallisirt.  Es  ist  kanm 
in  Alkohol  löslich  und  schmilzt  ohne  Zersetzung  bd 
etwa  190». 

cMoni^riTMe  Y.  Bcilsteiu  und  P.  Geitner  (3)  fanden,  dals  diB 
Chlor  auf  Toluol  in  der  Hitze  ganz  verschieden  einwiikt, 
wie  in  der  Kälte.  Im  erstercn  Fall  entsteht  das  (mit 
dem  Chlorbenzyl  identische)  Chlortoluol  Cannizzaro% 
€6H5(GIl8Cl)  ;  in  niedriger  Temperatur  bildet  sich  dagegen 
ein  Chlortoluol,  G6H4Cl(GHs),  in  welchem  das  Chlor  mit 
derselben  Festigkeit  gebunden  ist,  wie  im  Chlorbenzol  oder 
in  der  Clilorbenzoesäure.  Trägt  man  nicht  fiir  besondere 
Abkühlung  Sorge;  so  kann  demnach  ein  Gemenge  von 
Chlgrbenzyl  und  Chlortoluol  in  wechselnden  Verhältnissen 
entstehen.    Man  kann  sich  von  der  Natur  dieses  Gemenges 


(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1865,  650.  —  (2)  Zeitsohr.  Chem.  1S66,  311; 
Bull.  80C.  chim.  [2]  VI,  471.  ~  (3)  Ann.  Cb.  Phann.  CXXXIX,  SSI ; 
im  Auszug  Chem.  Centr.  1866,  961;  kürzer  Zeitschr.  Chem.  1S66,  17, 
307;  Chem.  Centr.  1866,  356;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VI,  4S8;  Imtit 
1866,  269;  Ann.  chim.  phys.  [4]  IX«  521. 


Alkohole  and  dahin  Gehöriges.  gg^ 

leicht  durch  Behandeln   desselben  mit    Chromsäure    über- ^"^»'^•»*'*«« 

d«*  Toluob. 

zeugen,  wobei  das  Chlorbenzyl  in  Benzoesäure,  das  Chlor- 
toluol  aber  in  Chlordracylsäure  übergeht,  welche  beide 
Säuren  sich  durch  ihre  sehr  verschiedene  Löslichkeit  in 
Wasser  leicht  trennen  lassen.  Reines  Chlortoluol  erhält 
man  am  einfachsten  nach  dem  Verfahren  von  H.  Müller  (1), 
durch  Einleiten  von  Chlor  in  mit  Jod  versetztes  Toluol. 
Es  entsteht  in  diesem  Fall,  auch  wenn  man  die  Flüssig* 
keit  zum  Sieden  erhitzt,  kein  Chlorbenzyl.  Das  Product 
wird  der  fractionirten  Destillation  unterworfen,  das  unter 
140®  Uebergehende  wieder  mit  Chlor  behandelt  und  schliefs- 
lieh  aus  dem  oberhalb  140®  siedenden  Antheil  das  Chlor- 
toluol (mit  dem  Siedepunkt  157  bis  158®)  gewonnen.  Das- 
selbe wird  durch  Aussetzen  in  die  Sonne,  so  lange  sich 
noch  Jod  abscheidet.  Waschen  mit  Kali  und  Rectificiren 
von  den  sich  gleichzeitig  bildenden  Jodsubstitutionsproducten 
befreit.  Das  so  erhaltene  Chlortoluol  wird  von  Cyankalium, 
Schwefelkalium  oder  Silbersalzen  nicht  angegriffen ;  es  geht 
durch  rauchende  Salpetersäure  in  flüssiges  Chlornitrotoluol 
und  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  (wie  das  Nitrotoluol) 
in  Chlordracylsäure,  G6H4Cl(ee2H),  über.  Die  Bildung 
von  Nitrodracylsäure  neben  Nitrobenzoesäure  beim  Kochen 
von  Toluol  mit  rauchender  Salpetersäure  erklärt  sich 
daraus,  dafs  einerseits  das  Toluol  zu  Benzoesäure  oxydirt 
wird,  welche  dann  in  Nitrobenzoesäure  übergeht;  anderer- 
seits bildet  sich  aber  aus  der  Hauptmenge  des  Toluols 
Nitrotoluol,  welches  dann  in  Nitrodracylsäure  verwandelt 
wird.  In  der  That  ist  die  Oxydation  des  Nitrotoluols  mit- 
telst Chromsäure  ein  sehr  bequemes  Mittel  zur  Darstellung 
reiner  Nitrodracylsäure.  Man  erhitzt  dazu  in  einem  mit 
Kühlrohr  versehenen  Kolben  ein  Gemenge  von  10  TL 
Nitrotoluol,  40  Th.  zweifach-chroms.  Kali  und  55  Th. 
Schwefelsäure,    die   mit   dem  doppelten  Vol.  Wasser  ver- 


(1)  Jahreaber.  f.  1862,  415. 
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obiordtriTAt«  dfl]ruit  igt,  und  entzieht  dem  filtrirten  BtLckstand  die  Sioxe 
durch  heifse  Behandlung  mit  kohlens.  Natron.  Die  aus  der 
concontrirten  alkaUschen  Lösung  durch  Salzsäure  gefiüite 
Nitrodracyleäure  ist  nach  einmaligem  UmkrystallifliraL 
rein.  —  Wird  das  Ghlortoluol  in  derselben  Weise  mit 
Chromsäure  behandelt;  so  geht  es^  wie  schon  oben  et- 
wähnt;  in  Chlordracjlsäure  (1)  über.  Im  Nitrotoluol  stdit 
denmach  die  Untersalpetersäure  an  derselben  Stelle ,  wie 
im  Chlortoluol  das  Chlor. 

Das  nach  obigem  Verfahren  dargestellte  Chlorbefuylf 
GeH5(6HsCl);  unterscheidet  sich  von  dem  isomeren  Chlor- 
toluol nicht  nur  durch  seinen  höheren  Siedepunkt ,  son- 
dern auch  durch  die  Leichtigkeit;  mit  welcher  das  Chlor 
aus  demselben  eliminirt  werden  kann.  Durch  Chromsäure 
wird  eS;  wie  schon  angegeben;  leicht  und  vollständig  in  Ben- 
zoesäure übergeführt.  Nürochlorbenzyl,  66H4(NO,)(GHtGl); 
entsteht  bei  der  Auflösung  des  Chlorbenzyls  in  rauchender 
Salpetersäure  neben  einem  ölartigen  Körper ;  und  bildet^ 
nach  dem  Abpressen  des  letzteren  und  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol;  blätterige;  bei  71^  schmelzende  £jy stalle. 
Durch  Behandlung  mit  Chromsäure  geht  es  sehr  leicht  m 
Nitrodracylsäure  über. 

Von  den  nachstehenden  drei  isomeren  Chlorverbin- 
dungen : 

Benxylalohlorid 

Diohlortolnol  Gechlortes  Ghlorbensyl         (Chlorobemol) 

GeH,Cl,(GH,)  GeH^OlCGH.Cl)  GeH^GHCl,) 

ist  das  Benzylal-  oder  Bittermandelöl -Chlorid  am  G^ 
nauesten  untersucht;  der  bisher  als  Dichlortoluol  beseich- 
nete  Körper  scheint  vorzugsweise  aus  gechlortem  Chlor- 
benzyl  bestanden  zu  haben;  wie  die  mit  Schwefelwasser- 
stoff-Schwefelkalium (2)  und  mit  alkoholischer  Kalilösung  (3) 
daraus   gewonnenen    Zersetzungsproducte;    €7H7C1S    und 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  880.    —    (2)  Jahresber.  f.    1S60 ,   418.  — 
(8)  Jahresber.  1868,  536. 
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GsHnClG  andeuten,  deren  Bildung  sich  durch  nachstehende  ^«Ijjljj^ 
Gleichungen  erklären  läfst : 

€eH4Cl(GH,Cl)  +  KH8        =    €eH4Cl(€Ht .  HS)         +  KCl 
€eH4Cl(€H,Cl)  +  O.HftKO  =    CeH^ClCOH, .  GjH^O)  +  KCl. 

Dichlortoluol,  GeHsClaCGH,),  bildet  sich  leicht  durch  Ein- 
Wirkung  von  Chlor  auf  Toluol  bei  Gegenwart  von  Jod  als 
bei  etwa  196^  siedende  Flüssigkeit,  in  welcher  die  beiden 
Chloratome  mit  derselben  Festigkeit  gebunden  sind,  wie 
das  eine  Atom  im  Monochlortoluol.  Durch  Behandlung 
mit  Chromsäure  geht  es  in  Dichlordracybäure,  ^%B^G\%{£iQ%B)^ 
über.  Das  gechlorte  Chlorbenzyl,  €6H4C1(GH2C1),  entsteht 
beim  Einleiten  von  Chlor  in  mit  Jod  versetztes  Chlorben- 
7,j\j  wahrscheinlich  auch  durch  Behandlung  von  Chlortoluol 
mit  Chlor  in  der  Siedehitze. 

H.  Limpricht  (1)  hat,  im  Anschlufs  an  Seine  frühere 
Untersuchung  (2),  weitere  Mittheilungen  über  die  beim 
Einleiten  von  trockenem  Chlor  in  reines  nicht  abgekühltes 
Toluol  entstehenden  und  durch  fractionirte  Destillation  ge- 
trennten Substitutionsproducte  gemacht.  Der  zwischen 
150  und  1900  siedende  Antheil  enthält  ebensowohl  Chlor- 
toluol, GöHaCICGHs),  wie  Chlorbenzyl,  G8H5(€H8C1),  von 
welchen  das  erstere  leicht  rein  abgeschieden  werden  kann, 
sofern  das  Chlorbenzyl  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
2000,  mit  weingeistigem  Ammoniak  auf  100^,  mit  Natriumal- 
koholat,  weingeistigem  Schwefelwasserstoff-Schwefelnatrium 
oder  Schwefelnatrium  auf  150*^  zersetzt  wird,  während  die 
ganze  Menge  des  hierbei  unverändert  bleibenden  Chlor- 
toluols  durch  Zusatz  von  Wasser  aus  der  weingeistigen 
Lösung  abgeschieden  wird  und  dann  durch  fractionirte 
Destillation  leicht  auf  constanten  Siedepunkt  zu  bringen 
ist.  Das  reine  Chlortoluol  siedet  (corrigirt)  bei  164®  imd 
hat  bei   14®  das  spec.   Gew.  1,080.    Durch  Natrium  oder 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXXIX,  808;  im  Aassog  Zeitschr.  Chem. 
1866,  280;  J.  pr.  Chem.  C,  431;  Chem.  Centr.  1866,  939;  BalL  soc. 
chim.  [2]  VI,  467.  —  (2)  Jahresber.  f.  1865,  640. 
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ckiordmTftta  ^urch  Natfonkalk  wird  es   In   der  Hitze  in  Toluol  und  in 

dM  Tolnol*. 

ölartige^  gegen  300^  und  darüber  siedende,  bei  der  Destil- 
lation sich  thcilweise  zersetzende  Producte  zerlegt.  —  Du 
(aus  dem  oben  erwähnten  Gemenge  nur  durch  firactionirte 
Destillation  abscheidbare)  Chlorbenzyl  siedet  bei  183®  und 
hat  bei  14^  das  spec.  Gew.  I^IOT.  Es  zerfiLllt  bei  acht- 
stündigem Erliitzen  mit  2  Vol.  Wasser  auf  etwa  190®  der 
Hauptmasse  nach  nach  der  Gleichung  I,  in  kleinerer 
Menge  nach  der  Gleichung  H  : 

Chlorbenzyl   "^  BeDByl(?)     Anthracen 

I    4  G^HtCI  +  2  H,0  =    €,4Hu   +    ^nßio  +   4  HCl  +  >  HgO 

Chlorbensyl  Bensyl&ther 

II     2  GtHtCI  +  H,0  =    GuHu^  +  2  HCL 

Das  bei  dieser  Zersetzung  gebildete  gelbe  dickfitUaige  Oel 
liefert  bei  der  Destillation  zwischen  260  und  270>  den 
Kohlenwasserstoff  €uHi4,  bei  etwa  310®  den  Bensyläther 
(identiscli  mit  dem  von  Cannizzaro  dargestellten)  und 
in  noch  höherer  Temperatur  das  kiystallinisch  erstarrende 
und  mit  dem  von  Anderson  (1)  untersuchten  identische 
Anthracen ;  GuHiq.  Nach  wiederholtem  UmkrystalfiBireii 
unter  Zusatz  von  Tliierkohle  aus  Weingeist  nnd  Benzol 
und  mehrmaligem  SubHmiren  bildet  das  Anthracen  wei&e 
perlmutterglänzende  Schuppen,  die  bei  204  bis  210<^  schmel- 
zen,  unverändert  sublimiren,  sich  nicht  in  Wasser,  kaum 
in  kaltem  Weingeist,  auch  schwierig  in  heifsem  absolutem 
Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  und  Benzol  lösen.  Die  ans 
der  Auflösung  in  heifsem  Benzol  bei  dem  Verdunsten 
krystallisirende  Pikrinsäureverbindung  des  Anthracens, 
2G6Hs(N9x)sO,  GuHio;  bildet  scharlachrothe ,  aus  Prismen 
bestehende  Krystallkrusten ,  die  durch  Wasser  lAngti^iny 
durch  verdünntes  Ammoniak  rascher  unter  Abscheidung 
des  Anthraccns  zerlegt  werden.  Beim  anhaltenden  Be- 
handeln des  Anthracens  mit  Salpetersäure  von  dem  spec. 
Gew.  1,3  bildet  sich  [neben  anderen  krystallisirbaren  Pro- 


(1)  Jahreeber.  f.  1861,  676. 
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ducten,  darunter  wahrscheinlich  Nitro anthracen,  ßiiHefNGf)  ^'»^^•'J^jJ^ 
Oxanthracen,  GuHgOj,  welches  sich  beim  Erkalten  in  langen 
gelblichen,  bei  240^  noch  nicht  schmelzenden  Nadeln  ab- 
scheidet. —  Der  oben  als  Benzyl  (?)  bezeichnete  Kohlen- 
wasserstoff, G14H14,  ist  eine  farblose,  auch  in  niedriger 
Temperatur  nicht  fest  werdende  Flüssigkeit  von  dem  Siede- 
punkt 2820  und  dem  spec.  Gew.  1,002  bei  14o.  Er  ver- 
wandelt sich  bei  der  Behandlung  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure in  einen  terpentinähnlichen  Körper  und  mit  Brom 
in  ein  rothes  Oel ,  dessen  Bromgehalt  annähernd  der  For- 
mel Gi4HxoBr4  entspricht.  Er  ist  demnach  mit  dem  Diben- 
zyl  (1)  nicht  identisch.  —  Chiorobenzol,  GeHsCGHClj),  findet 
sich  nach  Limpricht's  Versuchen  ebenfalls  unter  den 
Chlorsubstitutionspro  ducten  des  Toluols,  es  läfst  sich  aber 
von  den  isomeren  Verbindungen  (Dichlortoluol  und  Chlor- 
benzylchlorid)  wegen  der  naheliegenden  Siedepunkte  durch 
fractionirte  Destillation  nicht  rein  abscheiden.  Seine  An- 
wesenheit wurde  dargethan  durch  die  Bildung  von  Bitter- 
mandelöl beim  Erhitzen  mit  Wasser,  Weingeist  oder 
wässerigem  Ammoniak  auf  150®,  sowie  durch  Darstellung  des 
schön  krystallisirenden  essigs.  Benzoläthers,  G7He(G2H80)20j, 
(Schmelzpunkt  39  bis  45®).  Das  aus  Bittermandelöl  und 
Ftinffach-Chlorphosphor  dargestellte  reine  Chlorobenzol  hat 
nach  Limp rieht  den  Siedepunkt  207^  und  das  spec.  Gew. 
1,2557  bei  14o.  Es  wird  in  der  Siedehitze  langsam  durch 
Natrium  unter  Bildung  von  Toluylen  (Stilben)  zersetzt ;  in 
Dampfform    über   erhitzten     Natronkalk    geleitet    entsteht 

als  Hauptproduct  Benzol : 

Cblorobenzol  Tolnylen 

€,HeCl,    +    Na,    =    G^H^    +    2N*C1 

Benzol 
GyHeCU    +    H,0  =    GeHe    +    €0    +    2  Ha. 

Mit  weingeistigem  Schwefelwasserstoff-Schwefelnatrium  ent- 


(1)  Jahresber.  f.  1861,  548;  f.  1866,  547. 
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cMord«riTue gteht  dic  von  Fleischer  (S.  603)  untersuchte  Verbmdimg 

Von    den    vier   der   Formel    G7H5CI8    entsprechenden 
Verbindungen  : 

Trichlor-  Dichlorhenzyl-  Gechlortee  BensoMUne- 

toluol  Chlorid  ChloroheDsol  tiichlorid 

€eH,Cla(€H,)        €eH,Cl,(€H,Cl)        €eH,Cl(€HClt)  €«H»(€C1,) 

findet  sich  nach  Liinp  rieht  unter  den  Chlorsubstitutioiu- 
producten  des  Toluols  sicher  das  Trichlortoluol  und  du 
Benzoesäuretrichlorid^  wahrscheinlich  auch  die  beiden  ande- 
ren. Der  zwischen  220  und  225^  siedende  Antheil  enthih, 
wie  aus  den  Metamorphosen  hervorgeht^  BenzoesSuretri- 
chlorid  als  Hauptbestandtlieil.  Im  reinen  Zustande  erhSh 
man  dasselbe^  wie  Limp rieht  schon  früher  (1)  zeigte, 
durch  Erhitzen  von  Chlorbenzoyl  mit  Fünffach-Chlorphos- 
phor,  sowie  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Chlorobennd. 
Es  siedet  bei  224^  und  hat  das  spec.  Gew.  1,380  bei  14*. 
Ueber  erhitzten  Natronkalk  geleitet  liefert  es  fast  reines 
Benzol : 

Benzoesäure- 
trichlorid  Benzol 

G^HfiCls  -f-  2H,0  =  GeH«  +  €J^  +  SHCL 
Beim  Erhitzen  des  Benzoesäuretrichlorids  aus  Tolnol  mit 
Wasser  auf  140  bis  190^  entstand  Salzsäure  und  Benzoe- 
säure (neben  etwas  Bittermandelöl  und  Chlorbenzoesäore, 
von  beigemengtem  Chlorobenzol  und  Tetrachlortoluol  her- 
rührend) ;  mit  absolutem  Alkohol  bildete  sich  bei  130" 
Chloräthjl  uud  benzoes.  Aethjl ;  mit  wässerigem  Ammoniak 
Benzoesäure;  Benzamid  und  Benzonitril;  mit  Anilin  die 
schon  frülier  (2)  beschriebene  Base  GigHieNs*  —  Trichbr- 
toluol  scheidet  sich  in  Krystallen  ab;  wenn  man  den  hd 
230  bis  2400  siedenden  Antheil  des  gechlorten  Toluols 
einer  niedrigen  Temperatur  aussetzt.  Es  bildet  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  Aether  lange  glasglänzende  Säulen, 
die  bei  75   bis   76^  schmelzen   und  wieder  erstarren ,   bei 

(1)  Jahreeher.  f.  1S65,  647.  —  (3)  Ebendaselbtt,  640. 
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2370  ohne  Zersetzung  sieden  und  auch  bei  längerem  Er- ^**Toiil£* 
hitzen  mit  Wasser  auf  200  bis  220^  sich  nicht  verändern.  — 
In  den  Chlorsubstitutionsproducten  des  Toluols  findet  sich  fer- 
ner eine  dritte,  bei  etwa  240^  siedende  Flüssigkeit  von  der 
Formel  G7H5CI3,  die  noch  näher  zu  untersuchen  ist  — 
Die  früher  (1)  beschriebene,  aus  Chlorbenzoyl  und  Fünffach- 
Chlorphosphor  entstehende  Verbindung  tyHACU  betrachtet 
Limpricht  mit  der  Formel  G6H4Cl(€Cl8)  als  Chlorlenzoe- 
säaretrichlorid ;  dasselbe  siedet  bei  255^  und  hat  das  spec. 
Gew.  1,495  bei  14».  —  Tetrachlortoluol ,  G7H4C14  = 
G6HCl4(GH3),  wird  aus  den  Chlorsubstitutionsproducten  des 
Toluols  ebenso  wie  das  Trichlortoluol  gewonnen.  Es  kry- 
stallisirt  aus  Aether  in  feinen  Nadeln^  die  bei  96®  schmelzen, 
bei  276^,5  sieden  und  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200 
bis  220^^  sich  nicht  verändern. 

Das  mit  dem  Chlortoluol  Cannizzaro's  identische 
Chlorbenzyl,  G7H7CI  =  G6H6(GH2C1),  erhält  man,  nach 
Ch.  Lauth  und  E.  Grimaux  (2),  leicht  in  grofser 
Menge,  wenn  man  etwa  100  Grm.  Toluol  in  einem 
Kolben  mit  aufsteigender  Kühlröhre  auf  110  bis  120®  er- 
hitzt und  dann  in  den  Dampf  während  3  bis*  4  Stunden 
einen  raschen  Chlorstrom  einleitet  (vergl.  S.  588  f.). 
Nach  nochmaligem  Behandeln  der  unter  170®  siedenden 
Antheile  des  Products  mit  Chlor  erhält  man  etwa 
90  pC.  vom  Gewichte  des  Toluols  an  Chlorbenzyl,  von 
dem  Siedepunkt  170  bis  180®.  —  Erhitzt  man  das  Chlor- 
benzyl zwei  Stunden  lang  mit  dem  gleichen  Gewicht 
Salpetersäure  von  27®  B.,  die  mit  10  Vol.  Wasser  verdünnt 
ist,  auf  100®,  so  entsteht  (neben  viel  Benzoesäure)  Ben- 
zoylwasserstoff  nach  der  Gleichung  : 

Benzoyl- 
Chlorbensyl  wnsserstoff 

€,H7C1    +    NHOa     =     €,HeO    +    NO,    +    HCL 

(1)  Jahresber.  f.  1866,  639.  —  (2)  Bull.  boc.  cbim.  [2]  VII,  105; 
Compt.  rend.  LXIII,  918;  Instit  1866,  402;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLUI, 
79;  Zeitflchr.  Cbem    1867,  16. 
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chtorderirate  Die  McDc^e  do8  sicli  bildenden  BenzoylwasBerstoflFs  ist  be- 

des  T«»luol*.  "  ^ 

trächtlicher,  wenn  man  das  Chlorbenzyl  (10  Gmn.)  mit 
Salpeters.  Blei  (14  Grm.)  und  Wasser  (100  Gnn.)  eine 
Stunde  lang  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  zum 
Sieden  erhitzt.  Man  erhält  so  etwas  über  6  Grm.  (bereduMk 
8,4  Grm.)  Bittermandelöl.  Auch  das  essigs.  Benzyl  liefieit 
bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  Benzoylwasfterstoft 
-  Wird  das  Chlorbenzyl  mit  3  Th.  frisch  ge&Utem  Blei- 
oxyd  und  10  Th.  Wasser  während  zwei  Standen  auf  Idff 
erhitzt;  so  entsteht  Benzylalkohol  : 

Chlorbensyl  BensjUlkohol 

G^HjCl    +    PbHO,    =    €,HgO    +     PbCL 

Ebenso  bildet  sich  phenyls.  Benzyl  (Phenylbenzylfither), 
GeHö,  G7H7,  0,  beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösuif 
von  phenyls.  Kali  mit  Chlorbenzyl  auf  100®.  Nach  den 
Abfiltrircn  des  Chlorkaliums  und  Verjagen  des  Alkohols 
bleibt  der  Phenylbenzyläther  als  dickes,  nach  einiger  Zeh 
erstarrendes  Oel,  welches  aus  wässerigem  Alkohol  in  perl- 
mutterglänzen den  Schuppen  krystallisirt.  Es  riecht  ange- 
nehm, schmilzt  schon  unterhalb  40^,  bleibt  lange  flüsdg 
und  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig.  Das  in  ähnlicher  Weite 
dargestellte  valerians.  Benzyl  wird  bei  der  DestiUatim 
ebenfalls  zersetzt.  —  Wird  das  Chlorbenzyl  in  einem  ▼«- 
schlossenen  Geials  6  Stunden  lang  in  alkoholischer  Lösung 
mit  ßosanilin  oder  salzs.  Rosanilin  auf  115^  erhitzt,  m 
entsteht  (namentlich  bei  mehrmaliger  Einwirkung  des  CUot- 
benzyls)  ein  in  Wasser  unlöslicher ,  schön  violetter  Farb- 
stoff mit  bronzegrünem  Reflex.  Die  durch  Natron  darauf 
abgeschiedene  Base  ist  Anfangs  farblos  und  wird  an  der 
Luft  rasch  blau.  —  Die  bei  der  Darstellung  des  Chlorbeih 
zyls  entstehenden,  schwerer  flüchtigen  Producte  enthalten 
in  dem  zwischen  200  und  210^  siedenden  Antheil  aach 
Chlorobenzol ,  €7H6C}s  «=  €6H5(€HClt);  welches  beim 
Erhitzen  mit  Bleioxyd  in  Benzoylwasserstoff  sich  umsetst : 

BenEoyl- 
ChlorobenEol  Wasserstoff 

«yHeCl,    +    Pb,0    =    G,H«0    +    2PbCl. 
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E.  Neuhof  (1)  theilt  über  die  Subßtitutionsproducte ^^'J^^;;;!;» 
des  Toluols 

Dichlortoluol         Chlorhenzylchlorid      Chlorobenzol 
€eH,Cl,(GHg)  €eH4Cl(€H,Cl)  GaH^CGHCl,) 

vorläufig  Folgendes  mit.     Das  Dichlortoluol,  G6H8Cl8(GH8) 
erhält  man^  neben  dem  bei  156  bis  158^  siedenden  Mono- 
chlortoluol ,  beim  Einleiten  von  Chlor  in  mit  Jod  versetztes 
Toluol    als    eine   bei    197    bis   199^    siedende   Flüssigkeit, 
welche  —    wie    schon  bekannt   —  bei  der   Oxydation   in 
Dichlordracylsäure    übergeht.    —    Das    Chlorbemylchlorid^ 
G6H4C1(GH2C1),  erhält  man  aus  Monochlortoluol  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  in  der  Siedehitze ,  oder  auch ,  wiewohl 
weniger    zweckmäfsig,   beim  Einleiten  von   Chlor    in   der 
Kälte  in  mit   Jod  versetztes  Chlorbenzyl.     Es    siedet   bei 
212  bis  214^  und  liefert   bei   der   Oxydation   Chlordracyl- 
säure  (Schmelzp.   237^).     Das  Chlorobenzol,   G6H6(GHCl2), 
entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Chlorbenzyl ; 
es  siedet  bei  205  bis  210^  und  ist  mit  der   aus  Bitterman- 
delöl durch  Fünffach-Chlorphosphor  erhaltenen  Verbindung 
identisch,  sofern  sie  durch  Oxydation  in  Benzoesäure  und 
durch  Silberoxyd   in   Bittermandelöl    übergeht.   —    Chlor- 
henzylchlorid   verwandelt    sich    durch    Kochen    mit    einer 
alkoholischen    Lösung    von   Schwefelwasserstoff- Schwefel- 
kaUum  in  ein  ölartiges,  aus  Alkohol  krystallisirendes  Mer- 
captan  (vgl.  S.  591)  : 

€eH4Cl(€H,Cl)  +  KH8  =  GeH^CKGHjHS)  +  KCl. 

Kocht  man  das  Chlorhenzylchlorid  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  CyankaKum,  so  bildet  sich  das  Amid  der  Alpha- 
chlortoluylsäure ,  nach  der  Gleichung  : 

€«H4C1(€H,C1)  +  €KN  +  H,0  =  €,HeCl(GOH,N)  +  KCl 

als  durch  Wasser  ausfallbares  Ejrystallpulver,  welches 
durch  UmkrystalUsiren  aus  Alkohol  leicht  rein  erhalten 
werden  kann.     Erhitzt  man  das  Chlorhenzylchlorid  mit  der 


(1)  Zeitschr.  Chera.  1866,  658;  BaU.  soc.  chim.  [2]  VIII,  92. 


Bromderirat« 
des  Tolaols. 


598  Organisobe  Chemie. 

CyankaliumlöBung  im  zugeschmolzenen  Bohr,  so  entsteht 
nicht  das  Amid^  sondern  das  Nitril  der  Alphachlortolujl- 
säure. — Diese  letztere  erhält  man  durch  Kochen  des  Amids 
wie  auch  des  Mitrils  mit  Kalilauge  und  Ausf&lleii  mit  Salz- 
säure ;  sie  schmilzt  bei  60^;  löst  sich  ziemUch  leicbt  in 
Wasser  und  krjstallisirt  in  Nadeln.  Beim  Erhitzen  des 
Chlorbenzylchlorids  mit  essigs.  Silber  auf  150^  entsteht 
ein   bei   230  bis   240^    siedender    Aether,    wahrscheinlich 

Ga  113(67  HßCl)  02« 

Ch.  Lauth  und  E.  Grimaux  (1)  beschreiben  dai 
schon  von  G 1  i  n  z  e  r  und  F  i  1 1  i  g  (2)  dargestellte,  dnrdi 
Einwirkung  von  1  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  Toluol  entstehende 
Monobromtoluol  y  GiiH-iÜr  =  G6H4Br(GH8),  als  farblose, 
bei  179  bis  180^  siedende,  sehr  beständige  Flüssigkeit 
Es  zersetzt  sich  nicht  mit  essigs.  Kali,  verbindet  sich  nicht 
mit  alkoholischem  Ammoniak  und  läfst  sich  über  geschmol- 
zenes Kali  unzersetzt  abdestilliren.  Beim  sehr  langsamen 
Vermischen  des  Broms  mit  dem  Toluol  entwickelt  adi 
kein  BromwasserstofF  und  aus  dem  farblosen  Gemenge 
scheidet  sich  wenig  einer  in  hexagonalen  Tafeln  krystalli- 
sirten  Bromverbindung  ab,  die  durch  Schütteln  der  äthe- 
rischen Lösung  mit  Quecksilber  zersetzt  wird.  Bbenso 
bildeten  sich  in  dem  schwarzen  Destillationsrückstand  des 
rohen  Monobromtoluols  beim  Stehen  nadelförmige ,  nicht 
näher  mitersuchte  Kxystalle.  Läfst  man  2  Mol.  Brom  auf 
1  Mol.  Toluol  einwirken ,  so  entsteht  eine  schwere  geflLrbte 
Flüssigkeit,  welche  bei  der  Destillation  unter  Entwickelnng 
von  Bromwasserstoff  sich  zersetzt.  Das  nach  dem  Ver 
fahren  von  Beil  stein  (S.  591)  dargestellte  Dichlortolaol 
liefs  sich,  so  wenig  wie  das  eben  erwähnte  rohe  Dibrom- 
toluol,  durch  Behandlung  mit  Quecksilberozyd  nicht  in 
Bittermandelöl  umwandeln. 


(1)  Ball.   toc.    chim    [2]    V,   847 ;     Chem.    Centr.    1866 »    847.  — 
(2)  Jahresber.  f.  t86&,  638. 
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Lauth  und  Grimaux  (1)  erhielten  femer  durch 
Einleiten  von  Bromdämpfen  in  dampfförmiges  Toluol  und 
Rectificiren  des  Products  das  zwischen  200  und  204®  sie- 
dende Brambenzyly  GeHs,  GHjBr.  Dasselbe  zersetzt  sich, 
rascher  als  Chlorbenzyl,  mit  essigs.  Kali  unter  Bildung 
von  essigs.  Benzyl  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  verdünn- 
ter Salpetersäure  Bittermandelöl. 

C.  Mark  er  (2)  hat  seine  frühere  Mittheilung  (3)  über   "fX"' 
die  schwefelhaltigen  Derivate  des  Toluols  und  über  Toluylen  ^JiaoV** 
ergänzt.  —  Benzylsulfhydrat  verwandelt  sich  beim  Vermi- 
schen mit    einer    ätherischen  .Bromlösimg,   bis   zum   Ver- 
schwinden der  Farbe    der  letzteren,   unter  lebhafter  Ent- 
wickelung  von   Bromwasserstoff  vollständig    in    Benzyldi- 

sulfiir  : 

Benzjlsulfhydrat  Benzyldlsulfür 

2G7H(,S    +     Br,    =     €148148,    +     2  BrH. 

Metabenzylsulfliydrat  geht  in  derselben  Weise  in  Meta- 
benzyldisulfur  über.  —  Benzylsulfür^  (G7H7)jS,  zerfliefst 
in  einer  Bromatmosphäre  zu  einer  rothbraunen ,  die  Augen 
heftig  angreifenden  Flüssigkeit ,  welche  aus  einem  Gemenge 
von  Bromschwefel  und  Bromtoluol  (Brombenzyl)  besteht. 
Die  Anwesenheit  des  letzteren  wurde  durch  Umwandlung 
in  essigs.  Benzyl,  €^113(67117)0»  (Siedep.  205  bis  210«), 
sowie  in  Aethylbenzyläther  (Siedep.  180  bis  190o)  nach- 
gewiesen. Benzyldisulflir  wird  von  Brom  erst  beim  Er- 
hitzen auf  130®  zersetzt,  indem  bei  Gegenwart  von  Was- 
ser  neben   einem  braunen  Harz  Benzoesäure  entsteht  : 

Benzyldisalfür  BenzoSsäure 

^uHußg    +    4H,0  -h  lOBr     =     €,£[«0,    +     lOBrH    +     2S. 

Natrium  löst  sich  in  Benzylsulfhydrat  unter  lebhaftier  Was- 
serstoffentwickclung  (die  Anfangs  durch  Zusatz  von  Aether 


(1)  Ball.  Boc.  cbim.  [2]  VH,  108;  Zeitscbr.  Chem.  1867,  378.  — 
(2)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXL,  86 ;  im  Auszug  J.  pr.  Cbem.  C,  444 ;  vor* 
läufige  Anzeige  Zeitscbr.  Cbem.  1866,  314;  BulL  soo.  obim.  [2]  VI, 
55;  VlI,  171.  —  (3)  Jabresber.  f.  1865,  548. 
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'hiuüÜ*  ^^^^  Benzol  zu  märsigen  ist)  auf;  das  Product  liefert  dann 
^^^***^^*' durch  Behandlung  mit  Jodäthyl,  neben  Jodnatriuni;  .il0(%r^ 
benzt/lsulfür ,  (G7H7)(G2H5)8 ,  als  durch  Wasser  abschdd- 
bares  Oel,  welches  nach  dem  Entwässern  bei  214  bis  216* 
als  wasserhelle ,  höchst  penetrant  riechende  Flüssigkeit 
überdestillirt.  Benzylaidfür-Quecksilher ,  GyRTÜgS^  zer- 
fliefst  beim  Erhitzen  mit  Jodäthjl  auf  130^  zu  einer  citron- 
gelben ;  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden  Flüssig- 
keit. —  Das  mit  dem  Stilben  identische  Toluylen,  GtH«, 
verwandelt  sich  bei  der  Behandlung  mit  einer  ätherischen 
Lösung  von  Brom  unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoff 
in  Bromtoluylen  j  GTHsBr,  welches  sich  schwer  in  Wein- 
geist; leichter  in  Aether  und  Benzol  löst  und  in  feinen, 
seideglänzenden,  erst  in  sehr  hoher  Temperatur  schmd- 
zenden  Nadeln  krystallisirt.  Durch  Erhitzen  des  Toluylens 
mit  Brom  und  Wasser  auf  150®  entsteht  ein  bromreicheres, 
dem  vorigen  ähnliches  Product,  nach  dem  Bromgehalt 
(55  pC.)  vielleicht  Gi4H9Br8.  Salpetersäure  erzengt  mit 
dem  Toluylen  harzartige,  schwierig  krystallisirende  Nitro- 
verbindungen; eine  derselben  schied  sich  aus  der  mit 
Weingeist  versetzten  ätherischen  Lösung  in  gelben  ^  bei 
180<>  schmelzbaren  Warzen  ab,  deren  Analyse  annähernd 
der  Formel  G7H5(N02)  entspricht.  Aus  diesem  Nitrotoluy- 
len  entsteht  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  eine 
leicht  zersetzbare,  in  Wasser  unlösliche  Base,  die  nur  ein- 
mal in  weifsen,  der  Formel  G7H5(NH|)  entsprechenden 
Nadeln  erhalten  wurde. 
•<*w"fl?'e  Durch  Behandlung  von  Sulfotoluolchlorür  (welches  in 

Wasser-  und  alkoholfreiem  Aether  oder  in  Benzol  gelöst 
ist)  mit  Natriumamalgam  bildet  sich,  nach  B.  Otto  und 
O.  V.  Grub  er  (1),  toluolschwe/lige  Säure,  GtHsSOs;  welche 
aus  dem  Natronsalz  genau  in  der  Weise   erhalten  wird; 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLII,  92 ;  im  AnsEUg  Zeitoohr.  Chem.  186S, 
665;  Chem.  Centr.  1867,  581;  Torlänfige  Anzeige  Zeitiohr.  Chem.  1866, 
588. 
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wie  es  S.  569  filr  die  benzolßchweflige  Säure  angegeben  J^^JJJ^ 
wurde.  Man  erhält  fast  die  theoretische  Menge,  weil  die  "*"*• 
toluolschweflige  Säure  leichter  krystallisirt  und  an  der 
Luft  sich  weniger  verändert.  Auch  hier  erhält  man,  wenn 
als  Lösungsmittel  ftlr  das  Chlorür  Aether  angewendet  wird, 
ein  in  Wasser  unlösliches  Nebenproduct ,  G9H10SO2,  wel- 
ches aber  nicht  ölartig  ist,  sondern  aus  Alkohol  in  schiefen 
rhombischen  Prismen  krystallisirt.  Der  bei  der  Darstellung 
der  benzolschwefligen  Säure  auftretende  ölartige  Körper  hat 
die  Formel  G8HgS02.  —  Die  toluolschweflige  Säure  kry- 
stallisirt aus  Wasser  in  grofsen,  atlasglänzenden,  geruch- 
losen, der  Benzoesäure  ähnlichen  rhombischen  Tafeln;  in 
verdünnter  Lösung  bilden  sich  oft  zwei  bis  drei  Zoll  lange 
äufserst  dlLnne,  strahlig  von  einem  Punkt  ausgehende 
Nadeln.  Sie  ist  leicht  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether, 
schwer  in  kaltem  Wasser  löslich;  mit  einer  zur  Lösung 
unzulänglichen  Menge  Wasser  erhitzt  wird  sie  ölartig,  und 
die  heifse,  eigenthümlich  ozonartig,  zugleich  aromatisch 
riechende  Lösung  trübt  sich  beim  Erkalten  milchicht.  Der 
Schmelzpunkt  hegt  bei  85<>;  über  100®  erfolgt  Zersetzung. 
In  einer  trockenen  sauerstoffireien  Atmosphäre  hält  sich 
die  Säure  unverändert ;  an  feuchter  Luft  zerfliefst  sie  nach 
und  nach  und  geht  durch  Oxydation  in  krystalhnische  Sulfo- 
toluolsäure  (Toluolschwefelsäure) ,  StHsSOs,  über.  Die 
Umwandlung  erfolgt  langsamer  als  die  der  benzolschwefligen 
Säure.  Die  so  gebildete  Sulfotoluolsäure  schmilzt  bei  104 
bis  1050 ;  das  Natronsalz,  GyHTNaSOs  -f  HjO,  krystallisirt 
aus  absolutem  Alkohol  in  atlasglänzenden  Blättchen.  — 
ToJuoUchwefliga.  Kali  und  -Natron  sind  leicht  löslich  imd 
krystalUsiren  aus  Alkohol  in  Blättchen;  das  Kalksalz, 
G7H7CaSG, +  2H,0,  und  das  BaryUah,  GTHTBaSO»,  bil- 
den weifse,  in  kaltem  Wasser  nicht  lösliche  fettglänzende 
Blättchen;  das  Säbersalz ,  GrHYAgSG^;  ist  ein  schwerer, 
aus  heifsem  Wasser  in  irisirenden  Blättchen  sich  abschei- 
dender Niederschlag.  ToluoUchwefligs,  Aeüiyl  scheidet  sich 
aus  der  Lösung  der  Säure  in  salzsäurehaltigem  Wasser  als 
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Toiuoi-  farbloses,  nicht  destillirbares  Oel  ab.  —  Brom  wird  von  k 
sMore.  Wasser  suspendirter  toluolschwefliger  Säure  rasch  aii%e- 
nommen,  indem^  neben  Bromwasserstoff,  SulfaioimolbromSrf 
G7H7BrSOs,  entsteht,  welches  durch  Waschen  mit  Wasser 
und  Umkrystallisiren  aus  Aether  rein  erhalten  wird.  Es 
bildet  grofse  wasserhelle  monoklinometrische  Säulen^  welche 
bei  oberflächlicher  Betrachtung  den  Kalkspathrhomboädem 
sehr  ähnlich  sind.  Sie  zeigen  Perlmutterglanz,  an  einzel- 
nen Flächen  starken  Glasglanz,  schmelzen  bei  95  bis  96°, 
lösen  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Aether,  Benzol 
und  (unter  Zersetzung)  in  Alkohol.  Aus  der  Lösung  des 
Sulfotoluolbromürs  in  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak 
erhält  man  beim  Verdampfen  grofse  perlmutterglänzende 
Blätter  von  Sulfotoluolamid,  GtHsNSO«.  Dieses  ist  in  heifsem 
Alkohol  und  Wasser  ziemlich  leicht,  aber  nur  wenig  in 
kaltem  Wasser  löslich  ;  es  schmilzt  bei  139  bis  140**  (1). 
Erwärmt  man  die  Lösung  des  Sulfotoluolbromürs  in  abso- 
lutem Alkohol  einige  Zeit,  so  entsteht,  neben  Bromwassei^ 
Stoff,  sulfotoluols.  Aethyly  G7H7(G2H6)S08,  welches  durdi 
Wasser  als  bald  erstarrendes  Oel  abgeschieden  wird.  Es 
schmilzt  bei  32^  und  krystallisirt  in  feinen  Nadeln  oder 
auch  in  mehreren  Linien  dicken,  langen  sechsseitigen  Säu- 
len (2).  Beim  Kochen  von  Sulfotoluolbromür  mit  starker 
Kalilauge  entsteht  BromkaUum  und  sulfotoluols.  Kalij 
G7H7KSO1),  welches  aus  Alkohol  in  perlmutterglänzenden 
Blättchen  krystallisirt.  —  Leitet  man  Chlor  zu  in  erwärm- 
tem Wasser  vertheilter  toluolschwefliger  Säure,  so  f»cheidet 
sich  bald  ölartiges  Sulfotoluolchlorür  ab,  welches  in  der 
Kälte  erstarrt  und  aus  alkoholfreiem  Aether,-  wie  das  auf 
gewöhnlichem  Weg  bereitete,  in  grofsen  rhombischen  Ta- 
feln anschiefst.  Es  schmilzt  bei  68  bis  69®  und  geht  mit 
wässerigem  Ammoniak  in  Sulfotoluolamid  über.  —  Bei 
heifser  Digestion  von  toluolschwefliger  Säure  mit  Zink  und 


(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1865,  642.  —  (2)  EbendMolbst 
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Schwefelsäure  bildet  sich  Metahensylsulfhydraty  GvHgS,  wel- 
ches bei  der  darauf  folgenden  Destillation  mit  allen  den 
Eigenschaften  erhalten  wird,  welche  Mark  er  (1)  für  die 
aus  Sulfotoluolchlorllr  dargestellte  Verbindung  angegeben 
hat.  Die  Bildung  des  Metabenzylsulfhjdrats  aus  toluol- 
scliwefliger  Säure  erfolgt  nach  der  Gleichung  : 

Toluolschweflige  Säure  Metabenzylsulfbydrat 

^tH?!  c  PI  ^ 

SO  O     +    4H        =         ^»"»8+2H,0 

HJ  Hl' 

und  es  läfst  sich  demnach  die  toluolschweflige  Säure  als 
Zwischenproduct  der  Bildung  des  Metabenzjlsulfhydrats 
aus  Sulfotoluolchlorllr  betrachten. 

M.  Fleischer  (2)  untersuchte  das  von  Cahours  (3)  •"*'°^*""*' 
als  Sulfobenzol  bezeichnete  Product  der  Einwirkung  von  wein- 
geistigem SchwefelwasserstoflF-Schwef  elkalium  auf  Chloroben- 
zol,  G6H5(GHCl2)  (vgl.  auch  S.  594).  Das  (mittelst  Chlorobenzol 
aus  Bittermandelöl  oder  aus  Toluol  dargestellte)  Sulfoben- 
zol hat  die  von  Cahours  aufgestellte  Formel  G7H6S.  Es 
ist  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  ziemlich  schwer 
löslich  in  Weingeist  und  krystallisirt  aus  letzterem  in 
weifsen  glänzenden  Blättern,  aus  Aether  in  durchsichtigen 
Prismen,  welche  bei  68  bis  70®  schmelzen  und  in  höherer 
Temperatur  sich  zersetzen.  Die  weingeistige  Lösung  ver- 
bindet sich  nicht  mit  Quecksilberoxjd  ;  Sublimat  und  Blei- 
zucker geben  gelbliche,  am  Licht  sich  rasch  zersetzende 
Niederschläge ;  Brom  erzeugt  in  der  ätherischen  Lösui^ 
ein  braunes,  die  Schleimhäute  stark  angreifendes  Oel ;  Sal- 
petersäure von  dem  spec.  Gew.  1,3  verwandelt  das  Sulfo- 
benzol zuerst  in  ein  gelbliches  Oel  und  dann  bei  längerem 
Kochen  aufser  Schwefelsäure  und  Benzoesäure  in  eine  neue 
(mit  der  Thiobenzoesäure  isomere)  Säure  von  der  Formel 
GtHöSO  (4).  Zur  Trennung  dieser  Säure  von  der  Benzoö- 

(1)  Jahresber.  f.  1865,  544.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phann.  CXL,  234;  im 
Auszug  Zeitsohr.  Chem.  1866,  499;  J.  pr.  Chem.  C,  486;  Bull.  boo. 
chim.  [2]  VII,  344.  —  (3)  Jahresber.  f.  18*V48»  711.  —  (4)  Jahreaber. 
f.  1860,  298.  ^ 
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säure  wird  das  Natronsalz  mit  Salzsäure  versetzt^  so  Isnge 
noch  ein  gelblicher  Niederschlag  entsteht,  und  dieser  nach 
dem  Erhitzen  im  Kohlensäurestrom  auf  160^  aus  heifflem 
Wasser  umkrystallisirt.  Sie  ist  löslicher  in  Wasser  als  die 
Benzoesäure  und  setzt  sich  daraus  als  gelbliches  kiystal- 
linisches  Pulver,  aus  Weingeist  oder  Benzol  in  weifsen 
büschelförmig  vereinigten  Nadeln  ab.  Die  krystallisirte  Säure, 
2G7H6Se  4-  H2G,  verliert  den  Wassergehalt  (6,1  pC.)  bd 
110^  und  löst  sich  dann  nur  schwer  wieder  in  Wasser. 
Bei  starkem  Erhitzen  schwärzt  sie  sich  ohne  zu  schmelzen. 
Das  Barytsalz,  GTHjBaSO  +  2H80,  ist  leicht  lösKch  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  und  bildet  harte ^  aus 
kleinen  Warzen  zusammengesetzte  Rinden,  die  schon  über 
Schwefelsäure  wasserfrei  werden.  —  Bei  der  trockenen 
Destillation  liefert  das  Sulfobenzol  zum  Theil  dieselben 
Producte,  wie  das  Schwefelbenzyl  (1),  nämlich  Toluylen 
oder  Stilben,  G7H6,  Tolallylsulfiir,  GuHioS,  und  Thionessal, 
626Hi88-  -"  Bei  der  Darstellung  des  Sulfobenzols  ans 
Chlorobenzol  und  SchwefelwasserstoflF-Schwefelkalium  ent- 
steht  —  vielleicht  aus  vorhandenem  Zweifach-Schwefel- 
kalium  —  noch  eine  andere,  wahrscheinUch  der  Formel 
GtHöSj  (Disulfobenzol)  entsprechende  Verbindung.  Die- 
selbe bleibt  bei  der  Abscheidung  des  Sulfobenzols  durch 
Wasser  in  Lösung  und  wird  daraus  durch  Salzsäure  als 
rothes  unangenehm  riechendes ,  nicht  krystallisirendes  Oel 
gefällt.  Es  löst  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  und 
giebt  beim  Kochen  mit  Quecksilberoxyd  eine  harzartige, 
aus  Benzol  in  verfilzten  Nadeln  anschiefsende  Verbindung 
von  der  Formel  GuHioHgS*.  Die  weingeistige  Lösung  des 
Oels  gab  mit  Blei-,  Silber-  und  Kupfersalzen  schwarze,  mit 
Platin-  und  Goldsalzen  braune,  mit  Eisensalzen  weifse, 
mit  Nickelsalzen  violette,  mit  Quecksilberchlorid  hellgelbe 
Niederschläge. 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  546. 
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A.  Vollrath  (1)  untersuchte  die  Derivate  des  Xylols  ^erirJ!!^* 
in  derselben  Richtung,  wie  Beilstein  und  Geitner 
(vgl.  S.  588)  die  des  Toluols.  —  Monochlorxylol,  GgHgCl 
=  G6H3C1(€H3)2 ,  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in 
mit  etwas  Jod  versetztes  Xylol,  als  farblose,  bei  183  bis 
184^  siedende  Flüssigkeit,  die  sich  wie  das  analog  darge- 
stellte Chlortoluol  verhält  —  Parachlortoluylsäurej  GgHvClöj 
=  G6H3C1(GH3)(G08H),  entsteht  leicht  bei  der  Oxydation 
des  Chlorxylols  mit  Chromsäure  und  krystallisirt  in  feinen 
Nadeln,  die  bei  203®  schmelzen  und  sich  nur  sehr  schwer 
in  heifsem  Wasser  lösen.  Das  Kalksalz,  2G8H6ClCa9t  -|- 
3H80,  und  das  Barytsalz,  GgHsClBaOg  -}"  3Hj0,  sind  leicht 
in  Wasser  löslich  und  krystallisiren  in  feinen  Nadeln. 
Chlor xylyl,  GsHsCl  =  G6H4(GH8)(GH2C1)  (2),  bildet  sich 
beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Xylol  als  ölartige, 
unangenehm  riechende,  bei  193<>  siedende  Flüssigkeit,  welche 
als  die  Chlorverbindung  des  Xylylalkohols  angesehen  wer- 
den kann ;  sie  entspricht  dem  aus  dem  Toluol  in  analoger 
Weise  erhaltenen  Chlorbenzyl  und  giebt  wie  dieses  leicht 
das  Chlor  ab.  Alphaxylylaäure,  GsHioOf,  scheidet  sich  nach 
dem  Kochen  einer  weingeistigen  Lösung  von  Chlorxylyl 
mit  Cyankalium  und  dann  mit  Kalihydrat  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  ab.  Die  durch  Kochen  mit  Kalkmilch  gereinigte 
Säure  krystallisirt  in  breiten  atlasglänzenden  Nadeln,  welche 
bei  42®  schmelzen  und  sich  leicht  in  Wasser  lösen.  Das 
Kalksalz,  GgEsCaes  +  2H2e,  bildet  leicht  in  Wasser  lös- 
Kche,  dem  benzoes.  Kalk  ähnliche  Nadeln.  Essigs,  Xylyl, 
GsH3(G8H9)Oj,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Chlorxylyl  mit 
essigs.  Kali  oder  besser  essigs.  Silberoxyd,  und  ist  eine 
angenehm  riechende,  bei  226^  siedende  Flüssigkeit,  welche 
durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilösung  den  Xylyl- 
alkohol  Uefert.    Xylyl,   GieHis  =  2G8H9,   entsteht    durch 


(1)  Zeitsohr.  Chem.  1866,  488;  BuU.  too.  cbim.  [2]  VII,  842.  — 
(2)  Vollrath  beseiohnet  die  Atomgmppe  Ofi^  als  Tolyl,  obwohl 
darunter  ailgpemein  die  Qmppe  G^H^  TerstaodeD  wird. 
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xyioi  und  EinwirkuHg  von  Natrium  auf  Chlorxylyl  als  dicke  ölartige, 
bei  296®  siedende  Flüssigkeit.  Durch  Einwirkang  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Schwefelkalium  oder  Ton  Schwe- 
felwasserstofF- Schwefelkalium  auf  Chlorxylyl  entsteht  im 
ersteren  Fall  Xylylmlfür^  (G8U9)8S,  im  anderen  Xylyhulf- 
hydrat^  GgHe;  HS  (1);  als  unangenehm  riechende  Flüssig- 
keit; von  welchen  die  letztere  in  alkoholischer  Lösmig 
durch  Sublimat  und  Bleizucker  gefällt  wird. 

Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  bei  140* 
siedendes  Xylol  bildet  sich,  nach  G.  Deumel  andt  (2), 
sehr  leicht  Nitroxylol,  neben  einer  anselmlichen  Menge  von 
Di-  und  Trinitroxylol.  Destillirt  man  die  durch  Behand- 
lung mit  Ammoniak  gereinigten  Nitroverbindungen  im 
Kohlensäurestrom  bei  einer  240^  nicht  übersteigenden  Tem- 
peratur (oberhalb  24(>>  tritt  durch  Zersetzung  des  Di-  und 
Trinitroxylols  leicht  Explosion  ein),  so  erhält  man  durch 
Fractionirung  das  Nitroxylol  von  dem  constanten  Siede- 
punkt 240®  (3).  Durch  Beduction  mit  Zinn  und  Salzsäure 
erhält  man  daraus  aalzs.  Xylidin-Ghlorzinn,  GsHuN^  HCl  -|- 
2SnCl;  welches  aus  concentrirter  Salzsäure  in  grorsen 
schuppigen  Krystallen  anschiefst.  Durch  Zerlegung  dieses 
Doppelsalzes  mit  Schwefelwasserstoff  erhält  man  das  leicht 
krystallisirende ,  in  kaltem  Wasser  nicht  sehr  leicht  lös- 
liche scdzs,  XylidiTif  GsHuN^  HCl.  Das  Xyltdin,  GsHuN, 
gewinnt  man  durch  Destillation  des  salzs.  Salzes  mit 
trockenem  kohlens.  Natron^  oder  besser  durch  Redudion 
des  Nitroxylols  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure  und  Fällen 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  lS6ö,  557.  —  (2)  Zeitschr.  Chem.  1866,  21; 
Chem.  Centr.  1866,  430;  Bull.  sog.  chim.  [2]  VI,  2X0.  —  (8)  Beil- 
stein und  Kreusler  (in  der  S.  357  angefahrten  Abhandlang)  em- 
pfehlen cur  Darstellung  des  Nitroxylols,  das  gereinigte  Xylol  unter 
guter  Abkühlung  in  einem  geräumigen  Kolben  mit  nicht  mehr  als 
2  Th.  höchstconcentrirter  Salpetersäure  tropfenweise  sa  Termiteheiiy 
das  durch  Wasser  abgeschiedene  schwere  Oel  mit  riel  Waaeer  ni 
destilliren  und  das  neben  unyerandertem  Xylol  übergehende,  im 
■erigen  Destillat  untersinkende  Nitroxylol  durch  Rectificatioii  lu 
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der  abdestUlirten ,  wieder  an  Salzsäure  gebundenen  Base 
mit  Kali.  Es  ist  eine  farblose^  an  der  Luft  sich  bräunende; 
in  Wasser  untersinkende  Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkt 
214  bis  216<>.  Das  Salpeters. ,  schwefeis.  und  oxals.  Salz 
sind  krystallisirbar.  —  Xylidinschwefelsäiare,  GgEuNSOs, 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  schwefeis.  Xylidin  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  bis  ein  Theil  der  letzteren  ver- 
dampft. Die  in  Wasser  nur  wenig  lösliche  Säure  krystal- 
lisirt  aus  der  verdünnten  Lösung  in  Nadeln.  Das  Baryt- 
salz,  GgHioBaNSOs;  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Warzen. 

Das  von  E.  ßobiquet  {1)  als  Alo'isol  bezeichnete  aiokmi. 
Product  der  Destillation  der  Aloe  mit  Aetzkalk  ist,  nach 
O.  ßembold  (2),  eine  Gemenge  von  Aceton  mit  einem 
eigenthümlich  aromatisch  riechenden,  zwischen  170  imd 
200^  siedenden  Kohlenwasserstoff  und  einem  in  Kali  lös- 
lichen Körper,  dessen  Eigenschaften  und  Zusammensetzung, 
GgHioO,  dem  Xylylalkohol  entsprechen. 

J.  Fritz  sehe  (3)  fand  in  dem  nur  durch  fractionirte  cnmoi. 
Destillation  gereinigten  Cumol  des  Steinkohlentheeröls 
einen  mit  Pikrinsäure  verbindbaren  und  damit  in  gelben 
Nadeln  krystallisirenden  Körper.  Die  Pikrinsäureverbin- 
dung war  der  schon  früher  (4)  aus  dem  bei  150<*  sieden- 
den Theil  des  Steinkohlentheeröls  erhaltenen  ganz  ähnlich 
und  lieferte  durch  Destillation  mit  ammoniakhaltigem  Was- 
ser ein  in  Wasser  untersinkendes,  naphtalinartig  riechendes 
Oel.  Der  nicht  mit  Pikrinsäure  verbindbare  Theil  des 
Cumols  zeigte  den  Siedepunkt  164®. 

B.  Fittis:  (5)  hat  die  ausftlhrliche  Abhandlung   über    Me^uyi 


•n 
und  Derirat«. 


(1)  Gerhardt,  Trait^  de  ohim.  organ.  IV,  246.  —  (2)  Wien. 
Acad.  Ber.  LU[  (2.  Abth.),  44;  Ano.  Ch.  Pharm.  CXXXVIII,  186; 
Chem.  Centr.  1866,  408;  Zeitschr.  Ghem.  1866,  819;  J.  pr.  Chem. 
XCVIU,  210;  Bull.  boc.  cbim.  [2]  VI,  882.  —  (8)  Zeitachr.  Chem.  1866, 
200 ;  Bull.  800.  chim.  [2]  VI,  475.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1862,  420.  — 
(5)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLI,  129;  Chem.  Centr.  1867,  603;  im 
Auszug  Ann.  oh.  phys.  [4]  X,  496 ;  BolL  aoo.  ohim.  [2]  VIII,  47 ; 
Yorl&ufige    Mittheilong    Zeitaohr.     Chem.     1866,     618;    Chem.   Centr. 
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a 

Me.uykn   ^^  tlicilweise   sclion  im  Jahresbericht  f.   1865,   432  kun 

nnd  DcriTate*  ' 

erwähnten  Derivate  des  Mesitylens  veröffentlicht.  —  Das 
(nach  dem  Verfahren  von  K  a  n  e  durch  Destillation  von 
2  Vol.  Aceton  mit  1  Vol.  Schwefelsäurehydrat  und  Fractio- 
nirung  des  ölartigen  Products  —  zuletzt  über  metalli- 
sches Natrium  —  bereitete)  Mesitylen  geht  beim  Eintrags 
in  abgekühlte  rauchende  Salpetersäure  sehr  leicht  in  Dmtr^ 
mesitylen  f  GeHioCNO«)«,  über.  Dieses  schmilzt  bei  86*,  löst 
sich  ziemlich  leicht  in  heifsem^  weniger  in  kaltem  Alkohol 
in  farblosen  zolllangen  rhombischen  Prismen  von  der  Com- 
bination  cxjP  .  ooPc»  .  OP  mit  dem  Verhältnifs  der  Makro- 
diagonale  zur  Brachydiagonale  =  l:0;547ö  (es  ist  ooP: 
cxjPoo  =  118052').  Das  ebenfalls  schon  früher  erwähnte 
Trinüromesitylen ,  G9H9(N02)3;  entsteht  beim  Eintröpfeh 
des  Mesitylens  in  ein  Gemisch  von  1  Volum  rauchender 
Salpetersäure  und  2  Volume  concentrirter  Schwefel^hire; 
CS  schmilzt  bei  230  bis  232^,  löst  sich  kaum  in  kaltem,  aadi 
sehr  schwer  in  heifsem  Alkohol  und  krystallisirt  darans 
in  farblosen  feinen  Nadeln^  aus  Aceton  in  grofsen  glas- 
glänzenden  Prismen.  —  Mesitylendiammj  G9Hio(NHs)i; 
erhält  man  durch  Erwärmen  von  Dinitromesilylen  mit 
Zinn  und  concentrirter  Salzsäure,  Verdampfen  der 
vom  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  befreiten  Lösnng 
zur  Trockne,  Umkrystallisiren  des  Salzes  aus  mäfsig 
starker  Salzsäure  und  Fällen  mit  Ammoniak.  Es  schei- 
det sich  als  fast  farbloses  Oel  ab,  welches  nach  mid 
nach  zu  einem  Brei  langer  feiner  Erystalle  erstarrt  E« 
löst  sich  leicht  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  oder  Aeth^ 
und  krystallisirt  aus  erster em  in  langen  haarfbrmigen  Na- 
deln, aus  letzterem  in  grofsen  monoklinometrischen  Kry- 
stallen,  färbt  sich  am  Licht  gelb  oder  röthlich,  schmilst 
bei  90^  und  sublimirt  unzersetzt  in  Nadeln.     Scilla.  Memtf- 


1867,  149  ;    theilweise   auch   ana   F.    Grebe    Disaertatioii   in 
Centr.  1867,  150  ;  Rasa.  Zeitachr.  Phann.  V,  688. 
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lendiamin,  GgHuNj,  2 HCl,  krystalHsirt  in  quadratischen „„^•jjjjj^^ 
Tafeln ,  löst  sich  leicht  in  Wasser  wie  in  Alkohol  und  wird 
aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Salzsäure  von  einer 
bestimmten  Concentration  fast  ganz  ausgefallt;  Platinchlo- 
rid giebt  damit  kein  Doppelsalz;  nach  kurzer  Zeit  färbt 
sich  aber  die  Lösung  blutrotii,  unter  Abscheidung  eines 
rothbraunen  amorphen  Niederschlags.  Das  Salpeters.  Salz 
ist  sehr  leicht  löslich  und  krjstallisirbar.  Schwefels.  Mesi- 
ti/lendiamin  j  €9Hi4N2,  SH^Ö4,  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
kaum  in  kaltem  Alkohol  und  krystallisirt  aus  diesem  in 
breiten  durchsichtigen  Blättern,  die  an  der  Luft  rasch  matt 
werden.  Oxals.  Mesityleiidiamin  y  €9Hi4N2,  G2H204,  ist  in 
Alkohol  schwerlöslich  und  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser 
in  harten  Körnern.  Bromwasser  fällt  aus  der  wässerigen 
Lösung  der  freien  Base  eine  in  Salzsäure  unlösliche  flüssige 
Verbindung.  —  Dinitromeaitylamin  (Dinitroamidomesitylen), 
G9H9(N02)(NH2),  bildet  sich  gleichzeitig  mit  der  folgenden 
Verbindung  bei  längerer  Behandlung  des  Trinitromesitylens 
mit  Schwefelammonium.  Dem  Verdampfungsrückstand  ent- 
zieht man  zuerst  durch  verdünnte  Salzsäure  das  Nitromesitylen- 
diamin  imd  dann  durch  concentrirtere  das  Dinitromesitylamin, 
welches  letztere  durch  Ausfällen  mit  Wasser  und  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  rein  erhalten  wird.  Es  löst  sich  nicht 
in  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  krystallisirt  dar- 
aus in  schwefelgelben ,  sehr  gut  ausgebildeten  kurzen  Pris- 
men, die  bei  193  bis  194^  schmelzen  und  sich  unzersetzt 
verflüchtigen.  Nur  concentrirte  Salzsäure  scheint  damit 
eine  durch  Wasser  leicht  zersetzbare  Verbindung  einzu- 
gehen. —  Das  Nitromesitylendiamin  (Nitrodiamidomesitylen), 
G9H9(N02)(NH2)2 ,  wird  aus  der  Lösung  in  verdünnter 
Salzsäure  durch  Ammoniak  als  tief  gelber  amorpher  Nie- 
derschlag gefällt,  der  sich  nur  schwer  in  heifsem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst  Aus  Wasser  krystalli- 
sirt die  Base  in  grofsen  orangefarbigen  Blättern,  aus  Al- 
kohol beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  in  sehr 
grofsen,  gut  ausgebildeten    monoklinometrischen    Prismen 

jAhraib«rtelit  t.  Cham.  a.  ■.   w.  fttr  1A64.  39 
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Medtyien   yQj,  ^^^1  lebhaftesten  Glänze  und  nahezu    von   der  Fariie 

und  Derivate« 

des  Nitroprussiduatriums.  Sic  zeigen  die  Oombination  iet 
Flächen  cx)P  .  (Poo)  .  OP  und  sind  in  der  Richtung  der 
Hauptaxo  verkürzt.  Es  ist  die  Neigung  von  ooP  :  ooP  im 
orthodiagonalen  Ilauptschnitt  =  113oi4';  oo  P  :  OP  = 
101020':  (Pcx)):OP  =  158o44'5  (Poo)  :  (Poo)  an  der 
Hauptaxe  =  1 37^28'  und  der  spitze  Axenwinkel  =  69^', 
entsprechend  dem  Axenverhältnils  a  (Klinodiagonale)  :  b  :c 
(Hauptaxe)  =  1,6248  :  1  :  0,4167.  Der  Schmelzpunkt  des 
Nitromesitylendiamins  liegt  bei  184^.  —  Salzs.  Nürametif' 
lendiamin,  G9H9(N02)(NH2)«,  2HC1,  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  fiEürblosen  quadra- 
tischen Tafeln.  —  Das  Mesitylen  löst  sich  leicht  in  gelinde 
erwärmter  rauchender  Schwefelsäure  unter  Bildung  töii 
Mesitt/lenschwefelsäure  y  welche  sich  meistens  schon  beim 
Erkalten  der  Lösung  in  Nadeln  absetzt.  Die  aus  dem 
Barytsalz  abgeschiedene  reine  Säure  bildet,  nach  dem 
Verdunsten  über  Schwefelsäure,  einen  Syrup,  der  bald  n 
einer  farblosen,  strahlig  -  krystallinischen  Masse  erstarrt 
Das  Barytsalz ,  GgHuBaSOs,  krystallisirt  aus  heifsem  Waa- 
ser  in  farblosen  Blättchen  (nicht,  wie  früher  angegeben, 
in  Würfeln).  Das  Kalisak,  GbHuKSOs,  ist. in  Wasser 
sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen, 
zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigten  Blättchen.  Das  Bio- 
salz wurde  schon  von  H  o  f  m  a  n  n  (1)  untersucht.  —  B« 
der  ßehandliuig  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  VoL 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,4  imd  2  Vol.  Wasaer) 
wird  das  Mesitylen  nach  16  bis  20  stündigem  Sieden  b 
eine  schwerlösliche ,  mit  den  Wasserdämpfen  leicht  flüchtige 
Säure  verwandelt,  welche  Fit tig  i/m/y/ttWöiirc  nennt (2). 
Nach  vollendeter  Oxydation  destillirt  man  die  stark 
verdünnte  Masse  wiederholt  und  so  lange,  als  sich  im 
Küblrohr   noch    Kiystalle   verdichten,   und  filtrirt    die  im 


(1)  Jahresher.   f.  1849,  445.    —    (2)    Bezüglich  der  Oxydatioo^ro- 
dnot«  durch  Chronsanre  Tgl.  Jahresber.  f.  1866|  660. 
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Destillat  suspendirte  Säure  ab.  Durch  Zersetzung  des  mit  ^^^^]^yj;||[^ 
kohlens.  Natron  neutralisirten  und  verdampften  Filtrats 
mit  Salzsäure  erhält  man  den  gelöst  gebliebenen  Antheil. 
Zur  völligen  Reinigung  kocht  man  das  Product  mit  etwas 
Zinn  und  concentrirter  Salzsäure,  löst  den  beim  Erkalten 
ungelöst  gebHebenen  Theil  in  kohlens.  Natron,  fällt  sie- 
dendheifs  mit  Salzsäure  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um. 
Die  so  erhaltene  (mit  der  Xylylsäure  isomere)  Mesitylen- 
säure,  GgHioös;  steht  zu  dem  Mesitylen  in  demselben 
Verhältnifs,  wie  die  Benzoesäure  zum  Toluol  : 
Toluol  Benzoesäure 

Mesitylen  Mesitylensäure 

OjH,,  +     3  O     =    CIsHioO,  +    H,0. 

Sie  ist  äufserst  schwer  löslich  in  Wasser ,  sehr  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  krystallisirt  aus  ersterem  in  feinen 
Nadeln ,  aus  Alkohol  in  grofsen,  wohl  ausgebildeten  mono- 
klinometrischen  Krystallen.  Versetzt  man  die  heifse  ver- 
dünnte alkoholische  Lösung  bis  zur  bleibenden  Trübung 
mit  siedendem  Wasser,  so  krystallisirt  die  Säure  in  der 
Benzoesäure  sehr  ähnlichen  breiten  Blättern  und  Nadeln. 
Sie  schmilzt  bei  166^  und  sublimirt  ohne  Zersetzung  schon 
unterhalb  des  Schmelzpunkts.  Mesitylens.  Kalk,  4G9H9CaOj 
-f-  HgO,  scheidet  sich  beim  Verdunsten  in  farblosen  Kry- 
stallkrusten  ab,  die  in  heifsem  Wasser  nicht  leichter  lös- 
lich sind  als  in  kaltem.  Ueber  Schwefelsäure  wird  das 
Salz  nur  langsam  wasserfrei.  Mesitylens,  Baryt  ^  GsHgBaOs; 
krystallisirt  in  seideglänzenden  Prismen  und  ist  leichter  in 
Wasser  löslich  als  das  Kalksalz.  Meaitylens.  NatraUf 
GgHeNaOg,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und 
bleibt  beim  Verdunsten  als  weilse,  nicht  krystallinische 
Masse,  oder  als  nach  und  nach  krystallinisch  erstarrender 
Syrup.  Mesitylens.  Silber,  GgHgAgOj,  entsteht  in  etwas 
concentrirter  Lösung  als  voluminöser,  aus  feinen  Nadeln 
gebildeter  Niederschlag,  der  sich  aus  siedendem  Wasser 
umkrystallisiren  läfst.    Eisenchlorid  erzeugt  in  der  Lösung 
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nndSiriilte.  ^^^  mesitylens.  Salze  einen  röthliehgelben ,  Kupfervitriol 
einen  hellblauen^  Salpeters.  Blei  einen  weifsen,  aus  heüsem 
Wasser  in  sternförniig  gruppirten  Nadeln  krystallisirenden 
Niederschlag.  —  Nitromesüylensäure^  €9H9(NOi)©t,  bildet 
sich  beim  Auflösen  der  Mesitylensäure  iu  rauchender  Sal- 
petersäure und  findet  sich  auch  als  Nebenproduct  der  Dar- 
stellung der  Mesitylensäure  im  Destillationsrückstand.  Die 
aus  dem  Natron-  oder  Barytsalz  durch  Salzsäure  abge- 
schiedene und  aus  Alkohol  umkrystallisirte  Nitromesitylen- 
säure  ist  selbst  in  heilsem  Wasser  sehr  schwer  löslich^  aber 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  krystallisirt  aus  letzterem  in 
grofsen,  meistens  wie  rhomboedrische  Tafeln  aussehenden 
Krjstallen ;  aus  der  mit  heifsem  Wasser  verdünnten  Lösung 
aber  in  breiten  Blättern.  Sie  schmilzt  bei  218^  und  anbli- 
mirt  schon  unterhalb  dieser  Temperatur  in  langen  Nadeln. 
Nitromesüylens.  Baryt ,  G9H8Ba(N0j)O«  -j-  3  HjO ,  kiystal- 
lisirt  bei  langsamer  Abscheidung  aus  der  kalten  Lösung  in 
grofsen  harten  Warzen ;  aus  heifs  gesättigter  Lösung  seilt 
sich  das  Salz  mit  1  Mol.  Wasser  als  hellgelbes  krystallini- 
sches  Pulver  ab.  Nüromesitylens,  Kalk,  G9H8Ca(NOs)0ti 
ist  ebenfalls  schwer  löslich  und  gleicht  fast  in  allen  Eigen- 
schaften dem  mesitylens.  Salz.  Nüromesitylens.  Silber  ist 
ein  gelblicher,  auch  in  heifsem  Wasser  fast  unlöslidier 
Niederschlag.   —  Beim    Kochen    mit   einem   Gemisch  von 

2  Th.  zweifach-chroms.  Kali  und  3  Th.  concentrirter ,   mit 

3  Volumen  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  wird  die 
Mesitylensäure  rasch  oxydirt.  Destillirt  maU;  wenn  nach 
2  bis  3  stündigem  Kochen  die  Säure  verschwunden  ist,  die 
mit  Wasser  verdüimte  Flüssigkeit,  so  findet  sich  in  dem 
Destillat  nur  Essigsäure,  während  aus  dem  Rückstand 
nach  längcrem  Stehen  harte  Prismen  einer  neuen  Säure, 
der  Trimesinsäure  y  sich  absetzen.  Eine  weitere  Menge 
dieser  Säure   (1)  kann   der  Lösung   durch   Schütteln   mit 


(1)  Sie  ist  identisch  mit  der  (Jahreaber.   f.    1866,    660)    diroct 
Mesitylen  neben  Esaigeäure  erhaltenen. 
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Aether  entzogen  werden.  Unterbricht  man  die  Oxydation  „„^5"^^^*^^^ 
der  Mesitylensäure  nicht,  sobald  diese  verschwunden  ist, 
so  bildet  sich  mehr  Essigsäure  und  in  demselben  Verhält- 
nifs  weniger  Trimesinsäure.  Zur  Darstellung  dieser  letz- 
teren verwendet  man  am  zweckmäfsigsten  die  der  Benzoe- 
säure gleichende,  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch 
Zusatz  von  heifsem  Wasser  erhaltene  Mesitylensäure,  so- 
fern die  aus  den  Salzen  durch  Säuren  abgeschiedene  sich 
zusammenballt  und  somit  die  Oxydation  verzögert.  Die 
Trimesinsäure  hat  die  Formel  GgHeOe  und  entsteht  nach 
der  Gleichung  : 

Mesitylensäure  Trimesinsäure 

Sie  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  und  in  Aether,  sehr 
leicht  in  Alkohol  und  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
farblosen  dicken  harten  Prismen,  welche  erst  bei  sehr 
hoher  Temperatur  ohne  vorherige  Schmelzung  sich  ver- 
flüchtigen und  in  Nadeln  sublimiren.  Die  Trimesinsäure 
ist  eine  starke  dreibasische  Säure.  Characteristisch 
zur  Reindarstellung  oder  Erkennung  der  Säure  ist  das 
Barytsalz,  2 GgHsBasOe  -f-  Hj0,  welches  sich  beim  Ver- 
mischen der  schwach  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure 
mit  Chlorbaryum  als  Krystallbrei  abscheidet,  der  aus  ver- 
bal tnifsmäfsig  grofsen  Nadeln  besteht.  Das  Salz  ist  selbst 
in  siedendem  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  wird  durch 
heifse  Salzsäure  leicht  unter  Abscheidung  der  Säure  zer- 
setzt. Das  Silbersalz j  GgHgAggOe  ,  ist  ein  amorpher,  in 
heifsem  Wasser  unlöslicher  Niederschlag.  —  Fittig  fol- 
gert aus  den  vorstehenden  Versuchen,  dafs  dem  wie  ein 
Kohlenwasserstoff  der  aromatischen  Gruppe  sich  verhalten- 
den Mesitylen  die  Formel  G6H8(€Hs)s  zukomme. 

Nach   Berthelot   (1)   ist  das    im  Storax  enthaltene     **^'- 


(1)  Compt.  rend.  LXIII,  518;    Bull.  soc.  chim.  [2]  VII,  112;  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXLI,  377 ;  Zeitochr.  Chem.  1866,  662 ;  Chem.  Centr.1866, 

992. 
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■tywJ-  Styrol  in  seinen  physikalischen  Eigenschaften  nicht  voll- 
kommen identisch  mit  dem  durch  trockene  DestillatioD 
gebildeten.  Styrol  aus  Storax  ist  optisch  activ  nnd  drelit 
in  einer  Schichte  von  100  MM.  die  Polarisationsebeiie 
3^  nach  Links.  Es  verwandelt  sich  unter  dem  Einflüb 
der  Wärme  und  der  Reagentien  leichter  in  Polymere ,  und 
entwickelt  mit  IVs  seines  Gewichts  concentrirter  Schwefd- 
säure  gemischt  eine  gröfsere  Menge  von  Wärme  (etwi 
30000  W.  E.  ftlr  ein  Molecül  GgHg).  Durch  trockene  De- 
stillation erhaltenes  Styrol  ist  optisch  inactiv  und  weniger 
zur  Umwandlung  in  polymere  Modificationen  geneigt;  e« 
entwickelt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  nur  '/i  der 
Wärme,  welche  das  erstere  ausgiebt.  In  ihrem  chemischen 
Verhalten  stimmen  beide  Modificationen  überein.  —  Bezüg- 
lich der  Synthese  des  Styrols  aus  Benzol  und  Aethylen 
oder  Acetylen  vergl.  S.  544. 

Berthelot  (1)  bespricht  femer  einige  Ejigenschaften 
des  Styrols ,  welche  sich  zur  TsoHrung  und  Characterisimng 
dieses  bei  der  trockenen  Destillation  wahrscheinlich  steti 
als  Begleiter  des  Benzols  auftretenden  Kohlenwasserstofis 
verwcrthen  lassen.  1)  Sowohl  im  reinen  Zustand  als  mit 
grofsen  Mengen  anderer  Kohlenwasserstoffe  gemischt  wird 
das  Styrol  durch  mehrstündiges  Erhitzen  auf  200^  m 
verschlossenen  Gefafsen  in  Metastyrol  verwandelt,  wel- 
ches bei  der  nachherigen  fractionirten  Destillation  znrftek- 
bleibt  und  auf  320®  erhitzt  wieder  in  normales  Styrol 
(Siedep.  145^)  übergeht.  2)  Jod  verwandelt  Styrol  unter 
starker  Wärmeentwickelung  in  eine  (nach  der  Behandlung 
mit  schwefliger  Säure)  farblose  harzige  Substanz.  Schüttelt 
man  dagegen  Styrol  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
Jod  in  Jodkalium  einige  Augenblicke  und  verdünnt  mit 
Wasser,  so  scheidet  sich  eine  schön  krystallisirende  Jod- 
verbindung des  Styrols  ab.     Sie  ist  in  Aether  und  Kohlen- 


(1)  Bull.  aoc.  chim.  [2]  VI,  295. 
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Wasserstoffen  leicht  löslich  (und  deshalb  aus  unreinem  "*^''*^' 
StjTol  nicht  zu  erhalten),  wird  durch  schweflige  Säiu-e  und 
kohlens.  Natron  nicht  zersetzt ,  zerfallt  aber  freiwillig  nach 
einiger  Zeit  unter  Abscheidung  von  Jod  und  Bildung  einer 
harzigen  Substanz.  Kein  anderer  Kohlenwasserstoff  zeigt 
nach  Berthelot  ein  ähnliches  Verhalten.  3)  Brom  bildet 
mit  Styrol  da'skrystallisirbare  Bromtir,  G8H8,Br2.  4)  Durch 
Chlor  wird  es  in  ein  flüssiges  Zersetzungsproduct,  durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  unter  starker  Wärmeentwickelung 
schnell  und  vollständig  in  Polymere  verwandelt ,  die  theil- 
weise  über  300^  unzersetzt  flüchtig  und  daher  mit  Meta- 
styrol  nicht  identisch  sind.  5)  Rauchende  Salpetersäure 
wirkt  lebhaft  auf  Styrol  ein  und  scheidet  eine  harzige 
Substanz  ab-,  auch  aus  der  Lösung  wird  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  ein  harzähnlicher  Körper  gefällt,  der  in  Aether 
nur  unvollständig  löslich  ist,  bei  der  Destillation  mit  Was- 
ser gröfstentheils  zui*ückbleibt  und  bei  der  Destillation  mit 
Essigsäure  und  Eisenfeile  kein  flüchtiges  basisches  Product 
liefert.  Einige  andere  Kohlen wasserstofie ,  namentlich  die 
Polymeren  des  Acetylens,  zeigen  gegen  Salpetersäure  ein 
ähnliches  Verhalten.  —  Zur  Nachweisung  des  Styrols  im 
Steinkohlentheer,  worin  dessen  Vorkommen  nach  den  S.  543  ß,  ' 
angeführten  Beobachtungen  über  seine  Bildungsweise  er- 
wartet werden  konnte,  schlug  Berthelot  (1)  den  folgen- 
den Weg  ein.  Das  rohe ,  noch  nicht  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  behandelte  leichte  Theeröl  wurde  mit  Natron- 
lauge und  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Th.  Säure 
und  20  Th.  Wasser)  geschüttelt ,  gewaschen ,  hierauf  frac- 
tionirt  destillirt  und  der  nach  wiederholten  Bectificationen 
bei  144  bis  150^  gesammelte  Antheil  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  mehrere  Stunden  auf  200^  erhitzt.  Der  Röhreninhalt 
wurde  dann  bis  gegen  300<*  abdestillirt  und  aus  dem  Rück- 
stand durch  stärkeres  Erhitzen  ein  Gemenge  von  regenerirtem 


(1)  Bull.  toc.  chim.  [2]  VI,  296;  Zeitschr.  Chem.   1866,  736. 
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Styrol  und  schwerflüchtigen  Kohlenwasserstoffen  erhahea, 
aus  welchem  sich  das  Styrol  durch  abermalige  Destillatioo 
rein  abscheiden  und  in  der  oben  angegebenen  Wdie 
charakterisiren  licfs.  Die  Menge  desselben  betrug  etwi 
2  pC.  des  zwischen  144  und  150<)  desiillirten  Antheik 
Die  in  der  üblichen  Weise  mit  concentrirter  Schwefd- 
säure  gereinigten  Theeröle  enthalten  selbstverständlich  kdn 
Styrol  mehr^  da  dieses  als  poljmere  Modification  in  den 
schwerflüchtigen  Rückstand  übergeht 
AniMikohoi.  Von  der  Annaluno  ausgehend  ^  dafs  der  Anisalkobd, 
GgHiüO, ,  mit  der  Formel  G7H7(GH30)0  als  Oxymethjl- 
benzylalkohol  zu  betrachten  sei y  suchte S.  Cannizzaro(l) 
aus  dem  Diclilortoluol ,  GYpIßClCl,  durch  EiufUhmng  toä 
Oxymethyl,  GHsO,  an  die  Stelle  des  ersten  Chloratonu, 
den  Chloi*wasserstoffsäureäther  des  Anisalkohols  (AnisetTl- 
chlorür),  G7H6(GH30)Cl,  und  durch  weitere  Substitution 
des  zweiten  Chloratoms  den  gemischten  Methjlanisetylädier, 
G7H6(GH3Ö)(GH50),  zu  erhalten.  Die  successive  SubstHo* 
lion  der  beiden  Chloratome  in  dem  Dichlortoluol  gelang 
nicht;  es  konnte  nur  das  zweite  Substitutionsproduct  dar 
gestellt  und  mit  dem  wahren  gemischten  Methylanisetyläther 
verglichen  werden.  —  Zur  Darstellung  des  Methylanise^- 
äthersy  G8H90(GH3)O ,  wurde  das  durch  Einwirkung  tob 
Salzsäure  auf  Anisalkohol  entstehende  AnisetylchlorOr, 
GftHgOCl,  mit  der  äquivalenten  Menge  von  Natriununethylat, 
GHsNaO  y  und  überschüssigem  Methylalkohol  mehrere 
Tage  auf  100^  erwärmt,  die  vom  ausgeschiedenen  Chlor 
natrium  abflitrirte  und  verdampfte  Flüssigkeit  nilt  Wasser 
vermischt  und  das  sich  abscheidende  Oel  durch  Lösen  in 
Aether  und  Rectificiren  gereinigt.  Der  so  erhaltene  He- 
thylanisetyläther  ist  eine  farblose,  bei  758  MM.  Barometer 


(1)  Ans  dem  Giomale  di  Scienze  naturali  ed  «oonomiche  (Palenoo 
1865)  I,  155  in  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVII,  244;  ZeiUohr.  Cfaea. 
1866,  171  ;  Chem.  Centr.  1866,  167  ;  Ann.  ch.  phya.  [4]  VIIL,  505; 
Bull,  toc  chim.  [2]  VI,  214. 
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Btand  ohne  Zersetzung  und  constant  bei  220^^5  siedende 
Flüssigkeit.  —  Das  zweifach-oxymethylirte  Toluol  [W  i  c  k  e  's 
Methylbenzolätlier  (1)]  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Chloro- 
benzol  oder  von  Dichlortoluol  mit  der  entsprechenden 
Menge  von  Natriummethylat  auf  lOO^.  Die  in  beiden 
Fällen  erhaltenen  Producte  haben  keinen  constanten  Siede- 
punkt (annähernd  200^*);  ihr  chemisches  Verhalten  ist  in- 
dessen bestimmt  verschieden  von  dem  des  Methyl- 
anisetyläthers.  Der  aus  Chlorobenzol  oder  Dichlortoluol 
dargestellte  Methylbenzoläther  zerfällt  beim  einstündigen 
Erhitzen  mit  concentrirter  Essigsäure  auf  1(X)<>  in  essigs. 
Methyl  und  in  Bittermandelöl  und  letzteres  bildet  sich  auch 
bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure.  Der  Methylanisetyl- 
äther  liefert  unter  denselben  Umständen  keine  Spur  von 
Bittermandelöl. 

Anisol  zerfällt,  nach  C.  Graebe  (2),  beim  mehrstündi- 
gen Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  oder 
Salzsäure  auf  130  bis  140<>  in  Phenol  und  Jodmethyl  (oder 
Chlormethyl),  nach  der  Gleichung  : 

Anisol  Phenol  Jodmethyl 

€eH»(€H,)0     4-     HJ     =     G^HöO     +     GH,J. 

A.  Ladenburg  imd  C.  Leverkus  (3)  haben  ge- 
zeigt, dafs  sich  beim  Erhitzen  von  Anethol  mit  Jodwasser- 
stoffsäure Jodmethyl  bildet.  Beim  Schütteln  von  Anethol 
mit  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  (Siedepunkt  127®)  ent- 
steht ein  Harz  und  es  ist  dann  beim  Erhitzen  des  Ge- 
menges im  zugeschmolzenen  Rohr  keine  weitere  Einwirkung 
wahrzunehmen.  Erhitzt  man  dagegen  1  Th.  Anethol 
mit  2  Th.  der  Säure,  ohne  die  beiden  Flüssigkeiten  ge- 
mischt zu  haben,  in  einem  Kolben  mit  aufsteigendem  Kühl- 
rohr zum  Sieden,  so  geht  (neben  Wasser,  Jodwasserstoff 
und    einer   geringen    Menge    eines    Körpers    von   hohem 


(1)  Jahresber.  f.  1857,  468.  ~  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX, 
149;  J.  pr.  Chem.  C,  178;  Chem.  Centr.  1866,  895.  —  (3)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXLI,  260 ;  Compt.  rend.  LXllI,  89 ;  Chem.  Centr.  1866,  959. 
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Siedepunkt)  Jodmethjl  über,  welches  etwa  50  pC.  des 
angewendeten  Anethols  beträgt  Ladenbnrg  und  L e ▼e^ 
kus  betrachten  es  hiemach  als  erwiesen,  dafs  das  Ane- 
thol  der  Methyläther  eines  Alljlphenols  sei,    welchem  die 

rationelle  Formel  G6H4{p  jj  '  zukomme  (1). 

j*«pht.iin.  Erhitzt  man,  nach  Berthelot  (2),  Naphtalin  mit  etwis 

Kalium  in  einer  Röhre  zum  Schmelzen  und  entfernt  man 
durch  Zerdrücken  mit  einem  Glasstabe  die  schwarze  Kruste, 
welche  das  Metall  schnell  überzieht,  im  MaaTse  ihrer  Bil- 
dung, so  geht  dieses  nahezu  vollständig  und  zwar  ohne 
Entwickclung  von  Wasserstoff  in  eine  schwarze  pulverige 
Verbindung  über,  welche,  durch  Auskochen  mit  Beniol 
von  beigemengtem  Naphtalin  befreit  und  abgesehen  von 
dem  gewöhnlich  noch  vorhandenen  unverbundenen  KaKuiUj 
annähernd  nach  der  Formel  GioHgK«  zusammengesetzt  ist 
Mit  Wasser  liefert  sie  Kalihydrat  und,  gemengt  mit  Napk- 
talin,  einen  Kohlenwasserstoff  (G,oHio  ?),  der  leichter  schmeli- 
bar  ist  als  das  letztere.  Diese  und  ähnliche  im  Allgemeinen 
explosive  Verbindungen,  welche  nach  Berthelot 's  vor- 
läufiger Angabe  mit  Cumol ,  Diphenyl ,  Anthracen  u.  a. 
erhalten  werden,  sowie  die  öfler  beobachteten  blauen  Sub- 
stanzen, welche  sich  bei  der  Einwirkung  der  Alkalimetalle 
auf  die  Haloidverbindungen  mancher  Alkoholradicale  bfldeo 
und  in  Wasser  ohne  Gasentwickelung  löslich  sind^  schlieften 
sich  den  S.  510  ff.  beschriebenen  Metallverbindungen  an. 

Acetylen-  Naphtalin-  Capryl-    Phenyl-AeUiyl 

hydrür  hydrür  hydrür     (Aethylbensol) 


^8^21  Hj  ^loHg)  Hg  69H101  Og  ^sH< 
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(1)  Vgl.  £.  Erlenmeyers  Betrachtungen  fiber  die  ConstitatioB 
des  Anethols  Zeitsohr.  Chem.  1866,  472  und  die  Erwiederung  ron 
A.  Ladenburg  ebendaselbst,  731.  —  (2)  Compt.  rend.  LXIII,  836; 
Bull.  800.  chim.  [2]  VII,  110;  J.  pharm.  [4]  V,  180;  Ann.  Ch.  Pbann. 
CXLIII,  97;  Chem.  Gentr.  1867,  587;  Zeitschr.  Chem.  1866,  7S0,  wo 
Fi  tilg  angiebt,  dafs  reines  Aethylbensol  selbst  in  der  Siedehitse  tm 
Natrium  nicht  angegriffen  wird. 
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Argentacetyl-       Napht&lin-  Natrooaprjl-       Natrophenyl- 

chlorür  kalinm  chlorür*)         Äthylchlorür  *•) 

GgHAg,  AgQ         GjoHg,  K,  ©sHiöNa,  NaCl    OgHgNa,  NaCl. 

•)  Vgl.  jAhre«b«r.   f.    1854,  688.    -   **)  Von  Berthalot  erhalten. 

A.  Mühlhäuser  (1)  hat  die  Beobachtung  ^on ^^^*f^^;^^ 
Pfaundler  und  Oppenheim  (2)  über  die  Bildung  einer 
grünen  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Cyankalium 
auf  Dinitronaphtalin  weiter  verfolgt.  Er  fand^  dafs  hier- 
bei eine  neue  Säure,  die  lfaphtocyamin^B.uref  GisHisNgOe, 
entsteht,  nach  der  Gleichung  : 

Dinitronaphtalin  NaphtocyaminsAure 

2  [GjoHeCNOg),]  +  12€NH  +  9  H,0  =  O^HigNgOs  +  4GOj  +  8NH,. 

Zur  Darstellung  des  blauen  Kalisalzes  dieser*Säure  schüt- 
telt man  ein  Gemenge  von  3  Grm.  zerriebenem  Dinitro- 
naphtalin und  38  Grm.  Weingeist  mit  einer  Lösung  von 
6  Grm.  Cyankalium  in  57  Grm.  Wasser,  bis  zum  Ein- 
treten einer  braunrothen  Färbung  und  erhitzt  dann  zum 
Sieden,  bis  die  Flüssigkeit  schön  blaugrün  geworden  ist. 
Die  noch  heifs  vom  Bodensatz  abgegossene  Lösung  setzt 
dann  beim  mehrstündigen  Stehen  das  unreine  Kalisalz 
ab,  welches  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  (bis  dieses 
blau  abläuft).  Auflösen  in  heifsem  Wasser,  wiederholte  Fäl- 
lung mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlens.  Kali  und, 
nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure,  durch  Behand- 
lung mit  heifsem  Aether  gereinigt  wird.  Es  entspricht 
dann  der  Formel  G28H17KN8O9  -f-  H2O  und  bildet  eine 
dunkle,  namentlich  beim  Reiben  stark  kupferglänzende 
Masse,  welche  sich  nicht  in  Aether,  aber  mit  prachtvoll 
blauer  Farbe  leicht  in  heifsem  Wasser  wie  in  Alkohol  löst. 
Aus  der  Lösung  in  heifsem  Wasser  wird  sie  durch  eine 
concentrirte  Lösung  von  kohlens.  Kah  unverändert  gefällt ; 
beim  langsamen  Erkalten  erstarrt  sie  ofl  zu  einer  steifen 
Gallerte.  Beim  Erhitzen  verpufil  das  Salz  mit  röthlichem  Licht, 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLI,  214 ;  im  Auszug  Zeitschr.  Chem.  1866, 
728 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIY,  148 ;  Bull.  800.  ohim.  [2]  VII,  426.  ^ 
(2)  Jahresher.  f.  1865,  528. 
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c  .^iure.  ^^ntcr  Verbreitung  eines  eigenthümlichen  aromatiBchen,  »■ 
gleich  an  Blausäure  erinnernden  Geruchs  and  unter  Zo- 
rücklassung  einer  voluminösen  Kohle ;  mit  concentrirter 
Kalilauge  färbt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Ammoniik 
tief  braunroth.  —  Das  entsprechende  Ammoniaksalz  bildet 
sich  beim  Vermischen  des  Kalisalzes  mit  concentrirter 
Salmiaklösung  als  krystallinischer ,  in  heifsem  Wasser 
wie  in  Alkohol  löslicher  Niederschlag.  Das  Barytsali^ 
€28Hi6BaN809(?),  ist  ein  tief  dunkelblauer^  nach  dem  TroA- 
ncn  kupferglänzender  Niederschlag,  der  sich  nicht  in  kalten 
Wasser  oder  Aether,  etwas  mehr  in  heifsem  W^asser,  leicht 
aber  in  heifsem  Weingeist  löst  und  beim  Erhitzen  wie 
das  Kalisalz  verpuin.  Durch  Chlorcalcium  wird  das  napk- 
tocjamins.  Kali  nicht  gefällt;  cssigs.  Blei  giebt  eine  volo- 
minösC;  nicht  in  Wasser  aber  in  heifsem  Alkohol  lösliche 
Fällung;  auch  mit  Kupfer-  und  Silbersalzen  entstehen 
Niederschläge.  Das  Silbersalz,  GsgHieAg^NgGs,  ist  eine 
in  Wasser  unlösliche,  bronzeartig  metallisch  glänzende 
Masse,  welche  beim  Erhitzen  mit  grofser  Lebhaftigkeit 
verpuff:.  Die  blaue  Lösung  des  Kalisalzes  färbt  sich  durd 
die  geringste  Menge  einer  freien  Säure  grünlich  und  bei 
weiterem  Zusatz  bräunlichgelb,  indem  die  Naphtocyamm- 
säurcj  €28Hi8N809,  als  tief  dunkelbrauner  Niederschlag  ab- 
geschieden wird.  Sie  ist  nach  dem  Trocknen  eine  schwane 
glänzende  Masse,  unlöslich  in  Aether,  kaum  löslich  in 
Wasser,  leichter  in  Alkohol  oder  wässerigem  Weingeist, 
noch  mehr  (mit  dunkelbraunrother  Farbe)  in  Amylalkohol 
Die  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  sehr  wenig  einer 
Base  grün  oder  blau.  Mühlhäuser  empfiehlt  deshalb 
das  Kalisalz  wie  die  freie  Säure  als  Beagentien  auf  fireie 
Säuren  oder  Basen. 
chrywg«.  j    Fritzschc  (1)   hat  Näheres  über   den   schon  im 

Jahresbericht  f.    1862,  421  erwähnten,  von  Ihm   nun  ab 


(1)  N.  Petorsb   acad.  Bull.  IX,    406;    Zeitochr.  Chem.  1866,    189; 
Cbera.  Ceotr.  1866,  289;  Bull.  soo.  chim.  [2]  VI,  474. 
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Chrysogen  bezeichneten,  orangerothen  Kohlenwasserstoft  c^nr-ogen. 
mitgetheilt.  Das  Chrysogen  findet  sich,  aber  stets  nur  in 
geringer  Menge,  in  den  festen  Kohlenwasserstoffen  (im 
Paranaphtalin  oder  Anthracen)  des  Steinkohlentheers  und 
wird  daraus  durch  oft  wiederholtes  Umkrjstallisiren  aus 
leichtem  Steinkohlentheeröl  schliefslich  durch  Behandlung 
mit  Alkohol  und  Aether  rein  erhalten.  Es  löst  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  2500,  bei  der  Siedehitze  in 
höchstens  500  Th.  Benzol ;  auch  in  Eisessig,  sowie  in  Al- 
kohol und  Aether  ist  es  äufserst  schwer  löslich  und  scheidet 
sich  aus  den  heifs  gesättigten  Lösungen  in  orangefarbenen 
verwachsenen  Tafeln  oder  Blättern  ab,  die  in  der  Flüssig- 
keit im  reflectirten  Licht  goldgrün  erscheinen  und  bei  der 
Behandlung  mit  Aether  in  ein  orangefarbenes  Pulver  über- 
gehen. Die  Analyse  ergab  94,31  bis  94,97  pC.  Kohlenstoff 
und  5,69  bis  4,70  pC.  Wasserstoff.  Es  schmilzt  bei  280 
bis  290^,  sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung,  löst  sich 
ohne  Veränderung  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  giebt 
mit  concentrirter  Salpetersäure  ein  krystallinisches  Product 
Das  Chrysogen  ist  dadurch  ausgezeichnet,  dafs  es  anderen 
festen,  an  und  ftir  sich  farblosen  Kohlenwasserstoffen  in 
selbst  spurweiser  Menge  eine  schön  gelbe  Farbe  ertheilt. 
Die  Lösungen  des  Chrysogens  werden  im  Sonnenlicht 
rasch  gebleicht,  unter  Bildung  eines  krystallisirbaren  farb- 
losen Körpers,  der  beim  Schmelzen  wieder  orangegelb  wird. 


Flttohtifce 

Hörouard  (1)  beschreibt   einige   Versuche  mit  dem     o«»«5 

V    /  o  Oftmpher; 

ätherischen  Oel,   welches    aus  den  Samen  der  See-Bazille    "•'■•• 

.  ^  Oel  von 

(Crtthmum  marttimum),   einer  an   den  Ufern   des  Meeres   CTühmum 


(1)  J.  pharm.  [4]  TU,  824;  im  AuBSUg  Zeitschr.  Chem.  1866,  888; 
Chem.  News  XIV,  86. 
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häufig  auf  Steinen  wachsenden  aromatischen  UmbeDüiefe, 
durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen  wird.  Dts  Od 
trennt  sich  bei  der  Destillation  ftb*  sich  in  wenig  dnei 
schwerer  flüchtigen,  in  Wasser  untersinkenden  Bestand 
theils  und  in  ein  bei  175  bis  178^  siedendes  Oel  Ton  im 
spec.  Gew.  0,980  bei  13*^.  Dieses  letztere  osydirt  neh  a 
der  Luft,  indem  es^  ohne  Aenderung  des  an^nefam  ijoibI' 
tischen  Geruchs,  dickflüssig  und  schwerer  als  Wasser  wiri 
Verdünnte  Salpetersäure  erzeugt  mit  dem  Oel  eine,  wie 
es  scheint  auch  durch  Oxydation  an  der  Luft  sich  bildende, 
krystalli sirbare ,  der  Benzoesäure  ähnliche  iSäure,  die  noA, 
näher  zu  untersuchende  Crithminsäure,  —  Die  Samen  ent- 
halten aufscrdem  ein  trocknendes  fettes  Oel. 
ciiro,,iier.  Th.    Öwarts  (1)   vervollständigt  Seine    früheren  An- 

gaben (2)  über  die  Bromderivate  des  Camphers.  Er  liik 
das  von  ihm  befolgte  Verfahren^  den  Monobromcamphcr 
durch  Erhitzen  des  Campherbromürs  auf  100^  in  einos 
verschlossenen  Gefäfs  darzustellen,  für  weit  vortheiDiaftcr 
als  die  von  Perkin  (3)  angewendete  Destillation  des  G^ 
menges  von  Brom  und  Campher.  Das  Prodnct  ist  dum 
unmittelbar  fest  imd  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  rdn. 
Der  Siedepunkt  des  . Monobromcamphers  liegt,  wie  aocb 
Perkin  fand ,  bei  274® ;  derselbe  subllmirt  nicht  bei  g^ 
wohnlicher  Temperatur.  Die  Verbindung  mit  Bromwa88e^ 
stoflf  hat  die  Formel  öGioHisBrO  +  HBr.  Das  Camphff- 
bromür  zersetzt  sich  mit  der  Zeit^  namentlich  im  Sonnen- 
licht, unter  Entwickelung  von  BromwasserstoflF  und  UDter 
Bildung  von  Monobromcamphcr.  Destillirt  man  dieieo 
letzteren  im  feuchten  Zustande,  oder  bringt  man  denselbei 
heifs  mit  Wasser  in  Beiührung,  so  bildet  sich,  unter  Frei- 
werden von  Brom  und  BromwasserstofF,  gewöhnlicher  brcfft- 
freier  Campher.    Mit  Brom  bildet  der  Monobromcampbff 


(1)  Instit  1866,  287;  Zeitschr.  Chem.  1866,  628;  Bull.  loe.  ehm. 
[2]  VII,  498.  —  (2)  Jahresber.  f.  1862,  462.  —  (8)  Jahresber.  t  1866» 
670. 
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nur  eine  flüssige,  leicht  zersetzbare  Verbindung.  Erhitzt  camph 
man  den  Monobromcampher  in  verschlossenem  Gefafs  einige 
Stunden  aui  120^  mit  Brom,  so  bildet  sich  neben  Bromwasser- 
stoff ein  Oel,  aus  dessen  alkoholischer,  durch  Thierkohle  ent- 
färbter Lösung  sich  glänzende  Prismen  von  Dibromcampher, 
€ioHi4Br2Ö,  absetzen.  Derselbe  riecht  terpentinölartig, 
schmeckt  bitter,  ist  unlöslich  in  Wasser  und  auch  weniger 
löslich  in  Alkohol,  als  der  normale  Oampher  oder  Mono- 
bromcampher. Er  schmilzt  bei  114^,5,  wird  auch  unter 
siedendem  Wasser  flüssig  und  destillirt  gegen  285®,  indem 
ein  grofser  Theil  zersetzt  wird.  Erhitzt  man  den  normalen 
Campher  direct  mit  der  zur  Bildung  des  Dibromcamphers 
erforderlichen  Menge  von  Brom  (2  Molecüle),  so  erhält 
man  ein  schwarzes,  schwierig  zu  reinigendes  Product. 

Erwärmt  man,  nach  H.  Baubigny  (1),  eine  Lösung 
von  Campher  in  einem  mit  Natrium  gereinigten  Kohlen- 
Wasserstoff"  (Toluol)  mit  Natrium  vorsichtig  auf  90®,  so  tritt 
eine  reichliche  Entwickelung  von  Wasserstoff^  ein  und  aus 
der  erkaltenden  Lösung  scheiden  sich  dann  Krystalle  ab, 
welche  indessen,  wegen  ihrer  leichten  Zersetzbarkeit,  nicht 
zur  Analyse  geeignet  sind.  Man  wendet  auf  150  Grm. 
Campher,  der  in  V2  Liter  Toluol  gelöst  ist,  15  bis  17  Grm. 
Natrium  an.  Aus  den  nachstehenden  Versuchen  ergiebt 
sich,  dafs  die  krystallisirte  Verbindung  Natriumcampher^ 
€ioHi5NaO,  ist.  Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  die 
noch  in  dem  Kohlenwasserstoff^  gelöste  Natriumverbindung 
bildet  sich,  unter  Abscheidung  von  Jodnatrium,  AelhyU 
campher,  GiqHi 5(62115)0,  welcher  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  und  Abdestilliren  des  Kohlenwasserstoffes  von  dem 
noch  beigemengten  Campher  durch  ein  Filtrum  von  feiner 
Leinwand,  Abkühlen  der  abgelaufenen  Flüssigkeit  auf 
—  200  und  fractionirte  Destillation  des  flüssig  gebliebenen 


(1)  Compt.  rend.  LXHI,  221;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VI,  480;  J. 
pharm.  [4]  IV,  203;  Zeitschr.  Chem.  1866,  408;  J.  pr.  Chem.  XCIX, 
468 ;  Chem.  Centr.  1866,  968. 
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c.mpher.  Aiitheil»  getrennt  wird.  Der  Aethjlcampher  ist  ein  ftifc- 
losoR,  leiclitbewogliclies,  campli erartig  riechendes  Liquidmiy 
unlöälic)]  in  Wasser^  IöbHcIi  in  Aether,  Alkohol,  EflugBiiiref 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Er  siedet  bei  296 
bis  231%  hat  daH  spec.  Gew.  0,946  bei  22o  und  lenkt  die 
PolariHationsebene  stärker  nach  rechts  ab,  als  der  Cam- 
pher.  Spec.  Drehungsvermögen  [a]j  =  -J-  61,1^.  —  Aak/l- 
campher,  GiollibiG^i^sO)^^  bildet  sich  leicht  und  schon  bä 
gewölinlicher  Temperatur,  durch  Einwirkung  von  Eaaig- 
säureanhydrid  auf  die  Natriumverbiudung.  Bei  Anwendnng 
von  Chlor-  oder  Bromacetyl  läfst  sicli  die  Verbindung  nickt 
erhalten.  Sie  wird  in  ähnlicher  Weise  wie  der  Aethyl- 
camphcr  gereinigt  und  ist  dann  eine  farblose  Flttssigkdt 
von  »chwaehem  Camphergeruch,  brennendem  Geschmack, 
dem  spec.  Gew.  0,986  bei  20^  und  dem  Siedepunkt  2S1 
bis  230'^;  sie  ist  ebenfalls,  aber  nur  schwach  rechtsdreh- 
end ([a]j  =  -}-  ';ö^)'  ""  Nach  einer  späteren  Angabe 
Baubigny's  (1)  entwickelt  sich  bei  der  Einwirkung  dai 
Natriums  auf  den  Campher  kein  Wasserstoff,  wohl  aber 
entsteht  neben  dem  Natriumcampher  Bomeol,  nach  der 
Gleichung  : 

Campher  Natriumcampfaer        Bomeol 

8€,oH,«0     +     2Na     =     2€ioHieNaO    +    eioH„0. 

Baubigny  erwähnt  noch,  dafs  er  auch  den  Methjl-  und 
Amylcampher  dargestellt  habe,  die  in  ihren  Eigenschaften 
der  Aetliylverbindung  sehr  ähnlich  sind.  Der  Meihylcampkiv 
siedet  (corr.  unter  einem  Druck  von  733  MM.)  bei  etwa 
194^  und  hat  das  Rotationsvermögen  [or]j  ^  etwa  10;^; 
der  Amylcampher  siedet  (bei  736  MM.)  gegen  277^. 
AioYn.  A.  Orlowski  (2)    löst   die   Aloe  hepatica   zur  Dar- 

stellung des  Aloins  (3)  in  2   Th.   Wasser  von   90  bis  95» 
und  überläfst  die  klar  abgegossene   Flüssigkeit  10   bis   12 


(1)  Zeitflchr.  Chem.  1867,  71.  —  (2)  Zeitachr.  anal.  Chem.  V,  Ml. 

—  (8)  Vgl.  Stcnhoase,  Jabresber.  f.  1850,  646. 
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Ige  lang  der  freiwilligen  Verdunstung.  Das  hierbei  als 
mige  dunkelgelbe  Masse  sich  abscheidende  Aloin  wird 
Ischen  Filtrirpapier  geprefst  und  zur  weiteren  Reinigung 
erst  aus  Wasser,  dann  aus  Alkohol  urokrystallisirt.  — 
irbados-Aloe  übergiefst  man  nur  mit  P/4  Th.  Wasser 
n  der  angegebenen  Temperatur  und  setzt  das  fehlende 
ertel  erst  nach  dem  Erkalten  zu,  wo  sich  nach  12  Stun- 
n  die  ganze  Menge  des  Harzes  abscheidet.  Mit  der 
gegossenen  Flüssigkeit  verfährt  man  wie  oben  ange- 
ben. 

Der  nun  vollständiger  erschienenen  Abhandlung  von  Turpethh««. 
Spirgatis  (1)  über  die  Bestandtheile  des  Turpeth- 
rzes  entnehmen  wir  nur  die  in  dem  früheren  Bericht  (2) 
rüber  nicht  enthaltenen  Angaben.  Die  als  Spaltimgspro- 
ct  der  Turpethinsäure ,  GsiHtfoOig,  neben  Zucker  auf- 
jtende  Turpetholsäure ,  GieHssOi,  gewinnt  man  in  grö- 
3ren  Mengen  bequemer  in  folgender  Weise  :  Man  löst 
.reinigtes  Turpethin  in  der  Wärme  in  Barytwasser  und 
rsetzt  die  filtrirte  Lösung  mit  so  viel  Salzsäure  von  dem 
ec.  Gew.  1;129,  dafs  sie  auch  nach  dem  Umschütteln  deutlich 
licht.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verwandelt  sich  die 
üssigkeit  nach  8  bis  10  Tagen  in  einen  gelblichweifsen  kry- 
Jlinischen  Brei,  der  nach  dem  Auswaschen  auf  einem 
t  Baumwolle  verstopften  Trichter  durch  Umschmelzen 
heifsem  Wasser  und  durch  öfteres  Umkrystallisiren  aus 
ifsem  verdünntem  Weingeist  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
reinigt  wird.  Von  den  Salzen  dieser  Säure  wurden,  aufser 
n  früher  beschriebenen,  noch  die  folgenden  untersucht  : 
irpethols.  Silber ,  GieHai Ag04 ,  bildet  sich  beim  Vermischen 
n  turpethols.  Natron  mit  Salpeters.  Silber  inheifserwässeri- 
r  Lösung  als  weifser  flockiger  Niederschlag.  Li  ähnlicher 
eise  werden  das  Kupfersalz,  GieHaiCuOi,  und  das  Bleisalz, 


(1^  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  41 ;  Chem.  Centr.  1866,  744 ;    Bull. 
.   chim.  [2]  YU,  359.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1864,  691. 
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Turpeti.h.r«.  c-^^j[gjPl304  (bcidcs  amorpho,  leicht  schmelzbare  Pnlver), 
erhalten.  Turpethoh,  Aethyly  Gi6Hsi(G8H5)04;  bildet  ack 
beim  melirtägigen  Stehen  einer  concentrirten  alkohofisdiai 
Lösung  von  Turpethin ,  welche  mit  V2  Vol.  Salzsäure  ▼« 
dem  spec.  Gew.  1,128  vermischt  ist.  Die  durch  wieder 
holtes  Fällen  mit  Wasser  und  Umkrjstallisiren  gereinigte 
Verbindung  kry8tallisirt  in  weifsen  perlmutterglänzendei 
Blättchen ,  welche  bei  72®  schmelzen  und  sich  leicht  ii 
Weingeist  wie  in  Aether  lösen.  —  Schmilzt  man  die  Tw- 
petliolsäure  bei  1(X)  bis  110'*,  bis  sie  nicht  mehr  an  Ge- 
wiclit  abnimmt ,  so  bleibt  eine  gelbliche  terpentinartige 
Masse,  welche  mit  der  Formel  €64H6tOi4  vielleicht  du 
Anhydrid  der  Turpetholsäure  ist.  Bei  der  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Turpethin,  Turpethinsänre  od« 
Turpetholsäure  entsteht,  neben  Oxalsäure ,  eine  bei  122* 
schmelzende ,  vielleicht  mit  der  Sebacylaäore  oder  IpoBh 
säure  identische  Säure. 


copni-  and  Nach  cincr  früheren  Aneabe  von  Violette  wird  im 

Kantb^-lfan.  ° 

Calcutta-Copal  wie  das  verwandte  Karab^-Harz  in  AethcTi 
Terpentinöl,  Benzol  oder  fetten  Oelen  löslich,  wenn  die- 
selben durch  eine  vorhergehende  Destillation  %  pC.  ib 
Gewicht  verloren  haben.  Violette  (1)  zeigt  nun,  daft 
diese  Harze  auch  löslich  werden,  wenn  sie  für  sich  in 
verschlossenem  Gefäfs  auf  350  bis  4ßO^  erhitzt  werden ;  oa 
liefern  mit  den  oben  erwähnten  Lösungsmitteln  (das  Copal 
z.  B.  mit  Va  Leinöl  und  */8  Terpentinöl)  auf  dieselbe  Tem- 
peratur erhitzt  sehr  schöne  Firnisse. 

ZemctiniiRS-  ^ 

produrte  der         fj^  Hlasiwctz  uud  L.   Barth  (2)   haben  weitere 

II«r«e    durch  ^ 


■chmrlicndM 
Kali. 


(1)  Compt.  rcnd.  LXIII,  461  ;  Instit.  1866,  289;  J.  pharm.  [4J  IT, 
284;  Bull.  soo.  chim.  [2]  VI,  499;  Ann.  chim.  pbys.  [4]  X,  810;  J.  pr. 
Chem.  XCIX,  478.  —  (2)  Ueber  Asa  foetida  and  Gammigatt  :  Wiei. 
Acad.  Ber.  LIII  (2.  Abth.),  49 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVIII,  61 ;  J. 
pr.  Cbom.  XCVIII,  158;  Zeitscbr.  Chem.  1866,  298;  Chem.  Centr.  186«. 
483;  Ball.  boc.  chim.  [2]  VI,  886;  vorläufige  Anseige  Wien,  acai 
Anz.  1866,  9;  J.  pr.  Chom.  XCVII,  184;  Instit.  1866,  814.  —  Ueb« 
Acaroldhaiz,    Sagapcnum    und    Opopanax  :  Wien.  Aoad.  B«r.   LIII  ^1 


Kali. 
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Erffebnißse  Ihrer  Untersuchungen  (1)  über  die  Zersetzuners-  z«"«**""»»- 

O  O  \    /  O       producte    der 

produete  der  Harze  durch  schmekendes  Kali  mitgetheilt  (2).  ^Vräti«end«*l 

Asa  foetida.  —  Das  durch  Auflösen  in  Weingeist, 
Filtriren  der  Tinctur,  Abdestilliren  und  Fällen  des  ßlick- 
stands  mit  Wasser  gereinigte,  licht  rehfarbige,  an  der 
Luft  rosenroth  werdende  Harz  entwickelt  beim  Schmel- 
zen mit  3  Theilen  Kalihydrat  einen  dicken  aromatischen 
Qualm,  und  die  in  der  früher  angegebenen  Weise  behan- 
delte Schmelze  gab  (abgesehen  von  flüchtigen  Fettsäuren) 
auf  22  Loth  Harz  etwa  33  Grm.  Protocatechusäure  und 
12  Grm.  Resorcin ,  G6He02.  —  Die  Protocatechusäure  ent- 
steht aus  einer  in  der  Asa  foetida  fertig  gebildeten  Säure, 
der  Ferulaaäure,  welche  in  nachstehender  Weise  gewonnen 
wird.  Man  fallt  die  alkoholische  Tinctur  des  Harzes  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Bleizucker,  befreit  den 
lichtgelben  Niederschlag  durch  wiederholtes  Waschen  mit 
Alkohol  und  Abpressen  möglichst  vollständig  von  anhän- 
gendem Harz,  und  zersetzt  denselben,  nach  dem  Zertheilen 
in  warmem  Wasser,  durch  verdünnte  Schwefelsäure.  Die 
filtrirte  Flüssigkeit  giebt  nun  bei  angemessener  Concen- 
tration  eine  ELrystallisation  der  rohen  Ferulasäure.  Diese 
bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  dann 
aus  siedendem  Wasser  farblose,  lange,  vierseitige  Nadeln 
des  rhombischen  Systems,  deren  Flächen  ohne  Combinations- 
kanten  in  die  Spitze  verlaufen.  Sie  ist  geschmacklos, 
reagirt  sauer  und  löst  sich  leicht  in  kaltem  Alkohol,  nicht 
allssuleicht  in  Aether,  fast  nicht  in  kaltem,  völlig  aber  in 
siedendem  Wasser,  sehr  leicht  und  mit  gelber  Farbe  in  Alkalien. 


Abth),  479; Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  77;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  207; 
ZeiUchr.  Chem.  1866,  887;  Chem.  Centr.  1866,  440;  Bull  soc.  chim. 
[2]  VII,  481.  —  (1)  Jahresber.  f.  1864,  404.  652;  f.  1866,  678.  — 
(8)  Beim  Sohmeken  von  arabischem  Oummi  oder  Milchzucker  bildet 
•ich,  nach  Hlasiwetz  und  Barth,  eben  falls  eine  geringe  Meng^  eines 
durch  essigs.  Blei  fällbaren  Körpers ,  der  sich  mit  Eisenoxydsalzen 
grün  und  mit  Alkalien  braun  färbt.  Aufserdem  entsteht  hierbei  con- 
stant  eine  gewisse  Menge  Bemsteinsäure. 
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prodnl't""dcr  ^^^  wässcrigc  LösuDg  wird  durch  Bleizucker  und  Eiaen- 
«chn"r«nd^*i  chlorfd  gefällt ,  die  ammouiakalische  giebt  mit  Silbersok- 
tion  eine  eigelbe,  am  Licht  rasch  dunkler  werdende  Fäl- 
lung. Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Elrjstalle  mit 
gelber,  beim  Erwärmen  mit  bräunlichrother  Farbe,  und  die 
Lösung  zeigt  grüne,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wieder 
verschwindende  Fluorescenz.  Die  Analyse  der  Ferulasäure 
und  ihrer  Salze  führte  zu  der  Formel  G10H10O4;  die  Säure 
schmilzt  bei  153  bis  154^  und  erstarrt  krystallinisch ;  mit 
Kali  geschmolzen  hefert  sie  als  Hauptproduct  Protocate- 
chusäure  neben  etwas  Oxalsäure,  Essigsäure  und  Kohlen- 
säure (vergl.  S.  372);  bei  der  trockenen  Destillation  ent- 
steht ein  dickflüssiges,  nach  Phenol  und  Guajacol  riechendes 
Ocl ,  in  welchem  sich  bei  längerem  Stehen  Krystalle  (wahr- 
scheinlich von  Brenzcatechin)  bilden.  Das  Ammoniaksaliy 
GioH9(NH4)94  +  HgO,  bildet  beim  freiwilligen  Verdun- 
sten blätterige  Krystalle,  die  bei  100^  einen  Theil  des 
Ammoniaks  verlieren  ]  das  KaUsalz ,  €ioH8Ks04  j  ist  stroh- 
gelb, zerfliefslich  und  in  Alkohol  schwer  löslich;  das  Silber- 
salz, GioH9Ag04,  ist  ein  citrongelber,  bald  mifsfarbig  wer- 
dender Niederschlag.  —  Gummig uit.  Das  in  gleicher  Weise 
wie  die  Asa  foetida  gereinigte  Harz  des  Gummigutts  ent- 
wickelt beim  Schmelzen  mit  KaU  unter  starkem  Schäumen 
einen  citronen-  oder  melissenartig  riechenden  Dampf,  und 
die  geschmolzene,  in  verdünnter  Schwefelsäure  fast  völlig 
lösliche  Masse  enthält  dann  (aufser  viel  Essigsäure  und 
wie  es  scheint  auch  Buttersäure)  vier  in  Aether  lösliche 
Producte  :  Phloroglucin ,  eine  durch  Bleizucker  nicht  flül- 
bare  krystallisirte  Säure ,  eine  krystallisirbare  und  eine 
nicht  krystallisirbare  Säure,  die  aber  beide  durch  Blei- 
zucker gefällt  werden.  Zu  ihrer  Trennung  sättigt  man  die 
wässerige  Lösung  des  Rückstands  von  der  Aetherdestillation 
mit  kohlens.  Natron  und  schüttelt  dann  mit  Aether,  wo 
sich  das  (auf  ein  Pfiind  Harz  6  bis  8  Grm.  betragende) 
Phloroglucin  löst.  Die  davon  befreite  Flüssigkeit  wird 
erwärmt,    mit    Schwefelsäure   angesäuert  und   nun  neuer- 
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dines   etwa  5  bis    6   mal   mit   Aether   aussrezoeren.     Der  z«"«*««»««- 

*^  DO  prodacte    der 

Rückstand  von  diesem  Aetherauszug  wird  in  wässeriger  "j"*,,f;j^i 
Lösung  mit  Bleizucker  gefallt.  Der  weifse  voluminöse  ^*'*' 
Niederschlag  A  enthält  die  zwei  fallbaren  Säuren,  die  da- 
von ablaufende  Flüssigkeit  B  die  dritte  niclit  fällbare.  Man 
zersetzt  den  Bleiniederschlag  A  wie  auch  die  Fltlssigkeit  B 
mit  Schwefelwasserstoff,  wascht  das  Schwefelblei  mit  sie- 
dendem Wasser  aus  und  verdampft  die  ablaufenden  Fil- 
trate.  Die  aus  der  Flüssigkeit  B  gewonnenen  enthalten 
indessen  noch  etwas  von  der  durch  Blei  fällbaren  Säure, 
sofern  ein  Theil  des  Bleisalzes  in  der  freigewordenen 
Essigsäure  sich  löst.  Mit  den  daraus  erhaltenen  Krystallen 
raufs  defshalb  die  Behandlung  mit  Blei  wiederholt  werden. 
—  In  der  zum  Syrup  verdampften  Flüssigkeit  aus  dem 
Bleisalz  A  bilden  sich  bei  mehrtägigem  Stehen  kömige 
Krystalle,  während  die  andere  amorphe,  syrupartige  (nicht 
rein  erhaltene)  Säure  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Die  kry- 
stallisirte  Säure  ist  mit  der  Uvitinsäure  (1)  isomer  und 
wird  deshalb  von  HIasiwetz  und  Barth  als  Isuvittn- 
säure  bezeichnet.  Ihre  Analyse  entspricht  der  Formel 
G9llg04.  Sie  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  sieden- 
dem Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  ziemlich  dicke, 
kurze,  säulenförmige  Krystalle  des  rhombischen  Systems, 
deren  Flächen  manchmal  sattelförmig  gekrümmt  erscheinen. 
Sie  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer,  schmilzt  ohne  Was- 
serverlust  bei  etwa  180^  und  erstarrt  dann  wieder  krystal- 
linisch.  Das  Ammoniaksalz  bildet  sehr  zerfliefsliche  blätte- 
rige Krystalle;  das  Kalksalz,  G9H6Caa04  -|-  2H20,  kry- 
stallisirt  beim  Verdunsten  der  mit  Chlorcalcium  versetzten 
Lösung  des  Ammoniaksalzes  in  kugeligen  Aggregaten ;  ein 
anderes  (wahrscheinlich  das  saure)  Salz  entsteht  beim 
Sättigen  der  Säure  mit  kohlens.  Kalk.  Das  Barytsalz, 
€9H(}Ba204,  krystallisirt  in  glänzenden  Schuppen ;  das  Gad- 


(1)  Jahreaber.  f.  1862,  802. 
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«^^^«•"^"'^^; miumsalz ,  GoHYCdOi  4"  ^VÄO,  in  warzenförmig  ver- 
"hmcu*nd^^ ^^^^g^ß^^  kurzen  Prismen;  das  Silbersalz,  €9HeAgi04>  irt 
^*"'  ein  voluminöser,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösKcher,  Bdit- 
beständiger  Niederschlag.  —  Die  durch  essigs.  Blei  nidit 
fällbare,  aus  der  Flüssigkeit  B  erhaltene  Säure  ist  Pjfro- 
Weinsäure,  GsHsGi-  Sie  krystallisirt  in  warzig  gruppirten 
Formen  des  monoklinometrischen  Systems.  Ein  Pfand 
gereinigtes  Guramigutt  gab  etwa  40  Grm.  Untersucht 
wurden  :  das  in  blätterigen ,  leicht  verwitternden  Krjstallen 
anschiefsende  Natronsalz ,  G5H6Na204  -|-  GHjO  ;  das  leicht 
lösliche  Kalksalz,  G5HeCa2Ö4  -\-  2Ht0,  und  das  als  wci- 
fser  schleimiger  Niederschlag  sich  bildende  Silbersall, 
G5HeAg«04. 

Acaroidharz  (von  Xanthorrhoea  hiistilü)  liefert  bei  der 
Oxydation  durch  schmelzendes  Kali  eine  so  reichliche 
Menge  von  Paraoxybenzoesäure  (von  18  Loth  36  Grm.), 
dafs  es  als  ^laterial  zur  Darstellung  dieser  Säure  empfoh- 
len werden  kann.  Die  Mutterlauge  des  [  Aetherauszogs 
enthält  aufserdem  etwas  Resorcin ,  Brenzcatechin,  sowie  die 
zuerst  aus  der  Benzoe  gewonnene  Doppelverbindung  von 
Protocatechusäuro  und  Paraoxybenzoesäure,  GuHxsO?  + 
2  HO  (1).  —  Sagapenum  (von  Ferula  persica)  liefert  ivA 
Resorcin,  neben  einer  Spur  eines  durch  Bleizncker  fiül- 
baren ,  mit  Eisenchlorid  sich  röthenden  Körpers.  —  Opopor 
nax  (von  Pastinaca  opopanax)  ^ebt  ProtoeatechnsSore, 
etwas  Brenzcatechin  und  eine  neue ,  durch  Bleizncker  iSU- 
bare,  noch  nicht  näher  untersuchte  Säure.  Sie  ist  krystaUi- 
sirbar,  &rbt  sich  mit  Eisenchlorid  röthlichgelb ,  reducbt 
Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung,  Silberoxyd  erst  in  der 
Hitze  auf  Zusatz  von  Ammoniak,  wird  von  Alkalien  nicht 
verändert  und  giebt  nach  dem  Neutralisiren  mit  Ammoniik 
keine  Niederschläge  mit  Chlorbaryum  oder  Chlorealcilim. 
—  Myrrhe  wird  durch  Kali   nur   schwierig  und  theitweue 


(1)  VgL  Jahrefber.  t  1S64,  574. 
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oxydirt,  unter  Bildung  von  Protocatechusäure  und  etwas 
Brenzcateehin.  —  Aldehydharz  und  Äcrylharz  werden  wie 
die  Harze  von  der  Natur  des  Colophoniums  nur  sehr  schwer 
und  unvollständig  zersetzt,  indem  nur  Spuren  eines  in 
Aether  löslichen ,  mit  Eisenchlorid  sich  rötheuden  Körpers 
entstehen. 

In  einer  weiteren  Mittheilung  (1)  über  ^künstliche  H^r^wiHuni. 
Harzbildung^  heben  Hlasiwetz  und  Barth  hervor,  dafs 
nach  ihren  Versuchen  die  Harze  sehr  verschiedener  Pflan- 
zen bei  der  Oxydation  durch  Kali  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  sich  ähnlich  verhalten.  Ein  beträchtlicher  Theil  des 
Harzes  zersetzt  sich  wie  bei  der  trockenen  Destillation  in 
flüchtige  Verbindungen,  aromatisch  riechende  Dämpfe, 
Kohlenwasserstofi*e  u.  s.  w. ,  ein  anderer ,  seiner  Menge 
nach  wechselnder  Theil  scheidet  sich  wieder  harzig  aus, 
oder  es  bilden  sich  humusartige  Producte,  niemals  fehlen 
Essigsäure  und  ihre  nächsten  Homologen.  Die  Haupt- 
producte  sind  :  1)  Protocatechusäure,  GvHeOi,  aus  Guajak, 
Benzoe,  Drachenblut,  Asa  foetida,  Myrrhe,  Acaroidharz, 
Opopanax.  2)  Paraoscybeneo'Ssäure,  G7H6O8  5  aus  Benzoe, 
Drachenblut,  Aloe,  Acaroidharz.  3)  Phloroglucin,  GeHeOs ; 
aus  Drachenblut,  Gummigutt.  4)  Reaorciriy  GeH^O^  ;  aus 
Galbanum,  Asa  foetida,  Ammoniakgummiharz,  Sagapenum, 
Acaroidharz  und  wahrscheinlich  aus  allen  Umbelliferon 
liefernden  Harzen.  Das  Brenzcateehin  ist  (wie  vielleicht 
auch  der  nur  in  kleinen  Mengen  auftretende,  Eisenchlorid 
röthende  Körper)  nur  ein  secundäres  Zersetzungsproduct 
der  Protocatechusäure.  Vereinzelt  ist  das  Auftreten  des 
Orcins  bei  der  Aloe,  der  Isuvitinsäure  und  der  Brenzwein- 
säure  beim  Gummigutt.  —  Die  von  Hlasiwetz  und 
Barth  (zum   Theil  auch  von  Grabowski)  angestellten 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LII  (2.  Abth.),  488;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXXIX,  88;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  211;  ZeiUchr.  Cbem.  1866,  389; 
Chem.  Centr.  1866,  449;  Bull.  boc.  ohim.  [2]  VII,  432;  Yorläofige  An- 
zeige Wien.  acad.  Ans.  1866,  77;  Inatit  1866,  270. 
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Versuche  über  künstliche  Harzbildung ,  durch   BehanAaog 
von  Aldehyden  oder  diesen  verwandten  Körpern  mit  wasser 
freier  Pliosphorsäure^  ergaben  die  nachstehenden  Sesaltitb 
Bittermandelölharz   :    Ein  breiartiges   Gemisch    von   Bitter 
mandelöl  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  erhärtet  an  einem 
raäfsig  wannen   Orte  nach  12  bis  24  Stimden,  indem  sidi 
das  Oel  in  eine  braunschwarze,  bröckliche  Masse  verwandelt, 
die  nach  dem  Äuswasclien   mit  Wasser   nur  zum  kleinsten 
Theil  von   Alkoliol  gelöst  wird.    Der  braune  aJkohoIifldie 
Auszug  liinterläfflt  beim  Verdunsten  ein  grünbraunes,  nach 
längerem  Erwärmen    gerucliloses  Harz ;    der    in    Alkohol 
uiilösliclie   Tlieil   ist    eine   nach   dem  Trocknen   zu   einem 
staubigen   Pulver  zerfallende    braune  Substanz,    von    den 
äui'sereii  Eigenschaften   der  Humuskörper    und  gegen  Lö- 
sungsmittel;  selbst  gegen  ätzende  Laugen  sehr  indifferent 
Vermeidet  man  bcji   dem   Vermischen  der    Phosphorsiiire 
mit  dem  Oel  jede  Erhitzung,  so  erhärtet  die  gelbbr&unfidie 
Mischung  ebenfalls  nach  einigen  Tagen,  und  der  in  warmen 
Wasser  unlösliclie   Theil  trocknet  dann  auf  dem  Waasor 
bade   zu  einem  geruchlosen,  dem   Colophonium   ähnlichen 
Harz  ein.    Dieses  durch  Fällung  der  alkoholischen  Ldsong 
mit  salzsäurehaltigem  Wasser  gereinigte  Harz  hat  annähernd 
die  Zusammensetzung  des  Alphaharzes  der  Benzol ;  es  iit 
nur  theilweise   in  Aether  löslich,   die*  alkoholische  Liösong 
wird   durch    Bleizucker    nicht   gefällt,   bei    der   trockenen 
Destillation  liefert  es    ein    dickes  bräunliches    Oel    neben 
viel  Benzoesäure,  und  beim  Schmelzen  mit  4  Tb.  Kalihydrat 
entsteht  Benzoesäure  und  Paraoxybenzoösäure.  —  JSugm- 
harz  bildet  sich  bei  ähnlicher  Behandlung  von  NelkensSan 
mit    Phosphorsäure    als     geruchlose,    aromatisch-bitterHeh 
schmeckende  Masse,  deren  weingeistige  Lösung  veilchen- 
blauen Dichroi'smus   zeigt.     Seine  Zusammensetzung  liegt 
zwischender  der  Nelkensäure,  Gl oHia02,  und  der  der  nächst 
höheren  SauerstoflFverbindung,  GioHiaOs  5  ^^i  der  trockenen 
Destillation  liefert  es  ein  kreosothaltiges,  Eisencblorid  grOn 
färbendes  Oel;  mit  Salpetersäure  giebt  es  fast  nur  Ozal- 
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Bänre   und  mit  schmelzendem  Kali    beträchtliche  Mengten  «««>•«"«*« 

O  Ilarsbildunif. 

Protocatechusäure  neben  etwas  Essigsäure  ;  in  alkoholischer 
Lösung  wird  es  durch  Bleizucker  gefallt.  —  Casaiaöl  ver- 
dickt sich  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  unter  Bildung 
einer  braunen^  humusartigen  Substanz ;  Bautenöl,  Ängelicaöl 
und  Kümmelöl  verwandeln  sich  theilweise  in  dunkelbraunes 
HarZ;  welches  mit  schmelzendem  Kali  nur  Spuren  einer 
krystallinischen  Substanz  mit  violetter  Eisenreaction  giebt; 
Guajacol  geht  in  ein  dickes  (phosphorsäurehaltiges)  Oel 
über,  aus  welchem  durch  schmelzendes  Kali  viel  Protocate- 
chusäure erhalten  wird.  —  AniasUaropten  ^  GioHuO,  ver- 
wandelt sich  beim  gelinden  Erwärmen  mit  Jodsäure  und 
Jod  in  alkalischer  Lösung  in  ein  braunes  sprödes  Harz^ 
von  dem  der  in  Alkohol  unlösliche,  in  Aether  lösliche  An- 
theil  noch  nahezu  die  Zusanunensetzung  des  Anisstearoptens 
zeigt.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstand  daraus  wenig 
eines  krjstallisirten  Körpers  von  den  Eigenschaften  der 
Anissäure. 

G.  Malin  (1)  hat  über  die  Krystallform  und  einige  *••«'«*»• 
Verbindungen  des  Resorcins  Mittheilungen  gemacht,  welche 
die  schon  von  Hlasiwetz  und  Barth  angenommene 
Homologie  dieses  Körpers  mit  dem  Ordn  bestätigen. 
Resorcin  krjstallisirt  in  voluminösen  Prismen,  welche  nach 
Reufs  dem  triklinometrischen  System  anzugehören  scheinen 
und  die  CombinationooPoo.cx)f  00  .OP  .(»<?  .cx)P2  .oo'f  2 .  ^P 
zeigen  (zu  genauen  Messungen  waren  die  Krjstalle  nicht 
genügend  ausgebildet).  Schwefels.  Chinin  -  Besorcin^ 
€,oH84N8Gs,  GeHee^SGa  +  1  Vs  HjG,  bildet  sich,  wie  die 
analogen  Verbindungen  des  Ordns  und  Phloroglucins  (2), 
beim  Vermischen  von  2  Th.  Resorcin  mit  einer  schwach 
angesäuerten    Lösung   von  ö  Th.  Schwefels.    Chinin  und 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  Uli  (2.  Abth.),  62;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXXVIII,  76;  Zeitachr.  Chem.  1866,  299;  J.  pr.  Chem.  XCYIII, 
355 ;  Ann.  ch.  phys.  [4]  YIII,  496 ;  Ball,  foc  ohim.  [2]  VT,  240.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1865,  594. 


Rcaorcin. 


g34  Organische  Chemie. 

kiystallisirt  in  kleinen  Nadeln.  —  AoeHflresareinj 
G6H4(GjH30)202,  entsteht  unter  Entwickelung  von  Sak- 
säure  bei  der  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Resorcin  als 
ölartige,  nach  der  Destillation  färb-  und  geruchlose,  in  Was- 
ser unlösliche  Flüssigkeit  von  brennend  bitterem,  hintennach 
süfslichem  Geschmack.  Benzoylreaorcin,  G6H|(G7H50)«0f, 
bleibt  beim  Erwärmen  von  Chlorbenzoyl  mit  Resorcin  ant 
dem  Wasserbad  als  rothe  zähflüssige  Masse,  die  aus  heifsem 
Weingeist  in  weifsen  talkartigen  Schuppen  krystallisirt 
Aus  der  Mutterlauge  setzt  sich  eine  löslichere  Verbindung 
in  Blättchen  ab,  welche  Monobenzoylresorcin,  €6H5(G7H5O)0i5 
zu  sein  scheint.  Beide  Körper  sind  in  Wasser  unlöslich. 
Mit  Chlorsuccinyl  entsteht  aus  dem  Resorcin  unter  Ent- 
wickelung von  Salzsäure  ein  rothbraunes,  nicht  krjstalli- 
sirbares  Oel,  aus  dessen  alkoholischer  Lösung  durch  Was- 
ser ein  Harz  gefällt  wird,  das  in  alkalischer  Lösung 
intensiven  grünen  Dichroismus  zeigt.  Beim  Erwärmen  von 
Resorcin  mit  FünfFach-Chlorphosphor  bleibt  eine  halbver 
kohlte  Masse,  indem  sich  weifse,  nicht  condensirbare 
Dämpfe  entwickeln.  —  Besarcinammoniak ,  -GeHeOiiNHn 
scheidet  sich  beim  Einleiten  von  trockenem  Ammoniak  in 
eine  Lösung  des  Rcsorcins  in  wasserfreiem  Aether  Anfing« 
ölartig,  dann  krystallinisch  ab.  Die  farblosen  KiystaDe 
zei*fliefsen  an  der  Luft  und  färben  sich  grün^  später  indig- 
blau,  indem  sich  ein  dem  Orcein  analoges,  aus  alkalischer  Lö- 
sung durch  Säuren  in  rothbraunen  Flocken  fällbares  Prodnct 
bildet.  Schwefels,  Resorcin  j  GsHeOj,  4SH2O4,  krystaüisiit 
sehr  leicht  aus  einer  Lösung  des  Resorcins  in  4  Th.  er 
wärmter  concentrirter  Schwefelsäure.  Die  sehr  serfliefr 
liehe,  stark  sauer  reagirende  Verbindung  fiLrbt  rieh  mit 
Eisenchlorid  auch  bei  grofser  Verdünnung  blutroth  nnd 
wird  durch  Basen  leicht  zersetzt.  —  Mit  den  Dämpfen  von 
starker  Salpetersäure  in  Berührung  verwandelt  sich  dai 
Resorcin  allmälig  in  eine  dunkelrothbraune ,  harzige,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche  Masse  ^  die  sich  in 
dünner  Schichte  mit  Ammoniak  violettbraun  förbt. 
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Ueber  die  Synthese  des  Besorcins  vgl.  S.  578. 

H.  Hlasiwetz  und  A.  Grabowski  (1)  haben  das 
von  Zwenger  und  Sommer  in  der  Rinde  des  Seidel- 
basts  imd  unter  den  Producten  der  trockenen  Destillation 
der  Umbelliferenharze  aufgefundene  ümbelliferon  (2)  näher 
untersucht.  Bei  der  Darstellung  desselben  aus  dem  in 
Alkohol  löslichen  Theil  des  Gralbanums  erhält  man  eine 
um  so  reichlichere  Ausbeute,  bei  je  höherer  Temperatur 
das  Harz  destillirt  wird.  Das  bald  zu  einem  krümlichen 
Brei  erstarrende  blaugriine  Destillat  liefert  nach  dem  Ab- 
pressen des  anhängenden  Oels  und  öfteres  Umkrystallisiren 
das  reine  Ümbelliferon.  Beim  Schmelzen  desselben  mit 
mit  3  Th.  Ealihydrat,  bis  zum  Eintreten  einer  starken  Ent- 
wickelung  von  Wasserstoff,  bildet  sich  neben  Kohlensäure 
nur  Resorcin,  GeHeOs;  dessen  Entstehung  als  Oxydations- 
product  mit  der  bisher  ftir  das  Ümbelliferon  angenommenen 
Formel  nicht  in  Einklang  steht.  Aus  dem  nachstehenden 
Verhalten  ergiebt  sich,  dafs  das  Ümbelliferon  mit  dem 
Chinon  nicht  isomer,  sondern  polymer  ist.  Erhitzt  man 
eine  mit  etwas  Natronlauge  alkalisch  gemachte,  nicht  zu 
verdünnte  Lösung  von  Ümbelliferon  in  einem  Kolben  mit 
aufsteigendem  Kühler  mit  Natriumamalgam  bis  zur  Ent- 
färbung oder  so  lange,  bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  beim 
Absättigen  keine  Ausscheidung  von  Ümbelliferon  mehr 
giebt,  übersättigt  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
schüttelt  nach  dem  Filtriren  mit  Aether,  so  nimmt  dieser 
eine  Verbindung  auf,  die  am  besten  so  gereinigt  wird,  dafs 
man  den  Destillationsrückstand  des  ätherischen  Auszugs 
in  warmem  Wasser  löst,  mit  etwas  Bleizuckerlösung  von 
einer  gleichzeitig  gebildeten  amorphen  Substanz  beireit, 
die   Flüssigkeit  mit   Schwefelwasserstoff  entbleit  und    das 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LIII  (2.  Abth),  497;  Add.  Ch.  Fhann. 
CXXXIX,  99;  Zeitschr.  Chem.  1866,  896;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  226; 
Chem.  Centr.  *1866,  466.  —  (2)  Vgl  Jabrasber.  t  1864,  681  ;  f.  1869, 
673;  f.  1860,  665;  f.  1861,  687  f. 
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rmheiHf^ron.  farblose  Filtrat  unter  der  Luftpumpe  verdampft.  Es  bflden 
flieh  farblose,  gut  ausgebildete  kömige  Krystalle  und  'Kij- 
fltallkrusten  einer  neuen,  ümhelhäure  genannten  Säure. 
Dieselbe  schmeckt  und  reagirt  sauer ,  zersetzt  koUens. 
Salze,  löst  sich  nur  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Al- 
kohol und  Aether,  fiirbt  sich  mit  Eisenchlorid  grlin,  ver- 
ändert sich  in  alkalischer  Lösung  an  der  Luft  und  wird 
durch  neutrale  Metallsalze  nicht  geföllt.  Sie  redudrt  alki- 
lische  Kupferoxydlösung  in  der  Wärme,  ammoniakalische 
Silberlösung  schon  in  der  Kälte,  löst  sich  in  erwärmter 
Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  und  wird  in  wässeriger 
Lösung  durch  Bromwasser  flockig  geftillt.  Die  Analyse 
entspricht  der  Fonnel  G9H1O04.  Ueber  100^  erhitzt  sdumlrt 
die  Säure  unter  tlieilweiser  Zersetzung.  Das  Kalksalz, 
€9H9Ca(>4,  und  das  Barytsalz,  G9H9Ba04,  trocknen  zu 
amorphen  firnifsartigen  Massen  ein.  Mit  schmelzendem 
Kali  oxydirt  liefert  die  Umbellsäure  ebenfaUs  Resorem-, 
die  Bildung  der  Umbellsäure  und  des  Besorcins  entspricht 
demnach  den  Gleichungen  : 

Umbelliferon  ümbellsltire 

G^H.a,    +     H,    +    H,0    =    0,H,o04 

Resoroin 

Beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  von  dem  spec.  Gew. 
1,7  verwandelt  sich  das  Umbelliferon  zum  gröfsten  Theil 
in  eine  dunkelbraune,  harzartige,  in  ammoniakhaltigem 
Alkohol  mit  blutrother  Farbe  lösliche  Substanz. 


Färb-  Nach  Bolley  und  Crinsoz  (1)  läfst  sich  durch  vor- 

■  t  o  I  f  e.  •  ^    ' 

indig.     sichtiges  Erhitzen  von  rohem  oder  gereinigtem  Bengalindigo 

(1)  Ans  der  Schweiz,  polyt.  Zeitsohr.  XI,  111  io  Ding].  poL  J. 
CLXXXII,  79;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  578;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  881; 
Chem.  Centr.  1867,  142. 
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eine  kleine  Menge  eines  goldgelben;  wie  es  scheint  stick- 
stofffreien Farbstoffs  absublinodren.  Derselbe  bildet  lange 
Nadeln,  welche  sich  bei  etwa  130^  verflüchtigen;  er  löst 
sich  kaum  in  Wasser,  nur  sehr  wenig  in  Weingeist, 
leichter  in  Natronlauge ,  concentrirter  Schwefelsäure 
oder  Salpetersäure.  Die  grüngelbe  weingeistige  Lösung 
wird  durch  Natronlauge  (aber  nicht  durch  Ammoniak) 
entfärbt;  die  Salpeters.  Lösung  ist  gelb. 

H.  Schiff  (1)  giebt  an,  dafs  die  von  Laurent  (2) ^*7;^*|^ **" 
durch  Einleiten  von  schweflüger  Säure  in  eine  alkalische 
Lösung  von  Isatin  erhaltenen,  und  als  isatoschwefligs.- 
Salze  bezeichneten  Verbindungen  sich  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  durch  directe  Vereinigung  des  Isatins 
mit  zweifach- schwefligs.  Alkalien  bilden.  Li  gleicher  Weise 
entstehen  aus  Isatin  imd  den  zweifach- schwefligs.  Salzen 
organischer  Basen  weifse  krystallisirbare  Verbindungen, 
von  analogem  Verhalten  wie  das  der  mittelst  Aldehyden 
gebildeten  (vergl.  S.  440).  Schiff  giebt  beispielsweise 
die  Formeln  : 

Isatoschwefligs.  Anilin  Isatoschwefligs.  Amylamin 

In  höherer  Temperatur  zerfallt  das  isatoschwefligs.  Anilin, 
analog  wie  die  mit  Aldehyden  entstehenden  Diamine,  unter 
Bildung  von  Phenylisatimid  : 

Isatoschwefligs.    Anilin         PhenylisAtimid 

Das  Phenylisatimid  ist  identisch  mit  der  von  Engelhardt 
durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Isatin  erhaltenen  Ver- 
bindung.—  Durch  Behandlung  von  Isatin  mit  Amylamin  oder 
Aethylanilin  bilden  sich  Amylisatimid,  (ß^sifO)%{GsIin)%^% 
und  Aethylphenyliaatamid ,  (G8H5NO)(G6H5)8(G2H5)2N, ; 
beide  sind  nur  wenig  in  Aether,  leicht  in  Alkohol   löslich. 


(1)  Compt  rend.  LXIII,  600;  Chem.  Centr.  1867,  89;  ausitihrtich 
und  mit  theilweiser  Aenderung  der  Namen  :  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIV, 
45.  —  (2)  BerseliuB'  Jahreiber.  XXIII,  471. 
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»"^^^"^^^«»«■krystalUsireii  schwierig  in  gelben  Blättern  und  senetien 
sich  leicht  durch  verdünnte  Säuren  oder  bei  län^rer  Be- 
handlung mit  Wasser,  unter  Rückbildung  von  Isotin  und 
der  Basen.  Mit  wässeriger  schwefliger  Säure  gehen  sie 
in  isatoschwefligs.  Salze  über. 

A.  Baeyer  und  C.  A.  Knop  (1)  haben  —  unter 
nochmaliger  Mittheilung  und  theilweiser  Berichtigung  der 
schon  im  Jahresbericht  für  1865;  &82  erwähnten  Besiiltate 
—  eine  Untersuchung  über  die  Reductionsproducte  des 
Isatins  ausgeführt.  Aus  dem  Isatin  entstehen  dnrch  Be- 
duction  zwei  neue  Körper,  das  Z>ibxtW02  (Knop 'b  Hjdrin- 
dinsäure),  f:8H7NOs,  und  das  Oxmdol,  G8H7NO,  welche 
zur  Isatinsäure  (Trioxindol);  68H7NO8;  ^^  Hydrozylsab- 
stitutionsproducte  des  IndoU,  GsHtN  (2);  wie  die  Oxy- 
phensäure  und  das  Phenol  zur  Pyrogallussäure  sich  Ter- 
halten  : 

Trioxindol  Diozindol 

(IsatinsAure)         (Hydrindinaftare)  Oxindol 

€(,H4N(HO)a  GsHsNCHO),  e«H«N(HO). 

Isatin  (das  Anhydrid  des  Trioxindols)  wird  bekanntlich  in 
saurer  Lösung  leicht  zu  Isatyd  redudrt;  letzteres  geht 
durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  Dioxindol  über 
und  dieses  läist  sich  durch  Oxydation  wieder  in  IsatTd 
und  Isatin  überführen;  so  dafs  sich  das  Isatyd  als  inter^ 
mediärcr  Körper  zwischen  Di-  und  Trioxindol,  als  eine 
Art  AUoxantin  betrachten  läfst  : 

Isatin  Isatyd  Dioxindol 

GsH.NO,  €i6H„N,04  OgH^NO,. 

In  alkalischer  Lösung  wird  das  Trioxindol  sogleich  in 
Dioxindol  übergefllhrt,  so  dafs  Natriumamalgam  mit  IsstiB 
zusammengebracht  direct  Dioxindol  (3)  liefert,   ohne  Bit 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXL,  1 ;  im  Aussog  Zeitschr.  Chem.  IM, 
684;  Ann.  cb.  phys.  [4]  X,  474;  BuU.  soc.  chim.  [2]  VII,  486.— 
(2)  Vgl.  S.  578.  —  (8)  Besüglioh  der  Darstellung,  der  Eigensdliaftn 
und  Krystallform  des  Dioxindoli  (Hydrindinsfture)  rerweiaen  wir  flf 
die  frühere  Angabe  Ton  Knop  (Jahresber.  f.  1866,  682). 
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diing  von  Isatyd.  Für  die  untersuchten  Verbindungen  des 
Dioxindols  geben  ß aey  er  und  Kn  op  jetzt  die  nachstehen- 
den Formehl  : 

Salzs.  Dioxindol,  GsELfNO,,  HCl,  warzige  Krasten 

Schwefels.  Dioxindol,  €8H7NO„gH,a4  +  HgO,  kryst.  Masse 

Dioxindol-Natron,  GgHeNaNO,  +  2  H0 

Dioxindol-Baryt,  €ieH|,BaN,04  -f  4  H^^ 

DioxlDdol-Silber,  GgHeAgNO, 

Dioxindol-Blei,  GgH5l>bNO,  -f  2H,0. 

Erwärmt  man  feuchtes  Dioxindolsilber  auf  60®,  so 
scheiden  sich  Tropfen  von  Bittermandelöl  ab,  indem  das 
Silber  reducirt  wird.  Auch  Salpeters.  Silber  wird  von  Di- 
oxindol reducirt,  indem  Isatin  entsteht  Von  Salpetersäure 
wird  das  Dioxindol  leichter  angegriffen  wie  Isatin,  unter 
Bildung  verschiedener  Spaltungsproducte.  Leitet  man 
salpetrige  Säure  in  die  alkoholische  Lösung,  so  entsteht  als 
erstes  Product  Nitrosodioxindol  ^  €8H6(NO)NOie ;  welches 
bei  weiterer  Einwirkung  in  benzoes.  Aethyl  übergeht.  Zur 
Darstellung  des  Nitrosodioxindols  sättigt  man  10  Th.  abso- 
luten Alkohol  mit  salpetriger  Säure,  fUgt  dann  die  concen- 
trirte  alkoholische  Lösung  von  1  Th.  Dioxindol  zu  und 
schüttelt  das  Ganze  mit  5  Th.  zerriebenem  kohlens.  Kali, 
bis  sich  die  Masse  unter  gelindem  Erwärmen  roth  färbt. 
Nach  dem  Erkalten  wird  das  mit  absolutem  Alkohol  ge- 
waschene Pulver  in  Wasser  gelöst  und  das  mit  Salzsäure 
ausgefällte  Product  durch  wiederholtes  Lösen  in  Kalilauge, 
Behandeln  mit  Thierkohle  und  Fällen  mit  Salzsäure  ge- 
reinigt. Es  bildet  ein  gelbliches  krystallinisches  Pulver 
oder  verfilzte  ]S adeln,  löst  sich  schwer  in  V7asser  und 
krystallisirt  daraus  in  gelben  spröden  moosartigen  Nadeln. 
Es  schmilzt  bei  300  bis  310®,  erstarrt  wieder  krystallinisch 
und  sublimirt  bei  340®  in  weifsen  Nadeln.  Beim  Kochen 
mit  alkohoUschem  Ammoniak  giebt  es  nicht  die  das  Dioxin- 
dol characterisirende  violettrothe  Beaction.  Nitrosodtoxindol- 
ammoniak,  G8H5(NH4)(NO)NOt  +  VsHfO,  scheidet  sich  beim 
Verdampfen  der  Lösung  des  Nitrosodioxindols  in  sehr 
verdünntem  Ammoniak  in  weifsen  seideglänzenden  Blättern 
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Dcrirat«  dMab.  Nitrosodioxindolbaryt,  G8H4Äa(Nö)NOi ,  ist  ein  weilser; 
Nitrosodioxindolsilher  ^  G8H4Ag«(NG)NOi ,  ein  gelblich-wd- 
fser  Niederschlag.  Bromnitrosodioxindolj  68H4Brfl(NO)N0^ 
-f-  3  U^O  f  wird  beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösimg 
des  Nitrosodioxindols  mit  Bromwasser  gefallt  und  kiystiUi- 
sirt  aus  Alkoliol  in  büschelförmig  gruppirten ,  prismatisdien 
Nadeln.  ÜLs  löst  sich  in  Kalilauge ,  rauchender  Salpete^ 
säure  und  Schwefelsäure  ohne  Vcränderang^  färbt  aidi 
b^iim  Kochen  mit  alkoholischem  Ammoniak  nicht  violett 
verliert  bei  140®  den  Wassergehalt,  schmilzt  bei  275'  und 
sublimirt  dann  in  weifsen  Blättchen.  Azodioxindoly  GsHcNfOi. 
entsteht  beim  Kochen  des  Nitrosodioxindols  mit  6  TL 
Eisenvitriol ,  überschüssiger  Kalilauge  und  viel  Wasser  und 
wird  aus  der  abiiltrirten  Flüssigkeit  durch  Salzs&are  in 
weiisen  prismatischen  Nadeln  gefällt.  Es  ist  in  Wasser 
schwer,  in  kochendem  Alkohol  leicht,  in  Salzsäure  unlte- 
lich.  Bromwasser  scheidet  aus  der  wässerigen  Lömuig 
weifse  Flocken  einer  Bromverbindung  ab.  Gs  schmilit 
bei  300®,  sublimirt  aber  schon  bei  260^  in  farblosen  qua- 
dratischen Tafeln.  Vermischt  man  die  wässerige  Lösung 
mit  Salpeters.  Silber  und  Ammoniak,  so  entsteht  ein  wei- 
fser  kr}'^stalUnischer  Niederschlag  von  AzodioxindifUähir^ 
G8H4Ag,N,0,.  —  Azoxindol,  GsHeN.O  +  VÄG,  bfldct 
sich  bei  der  Behandlung  von  Nitrosodioxindol  mit  Natriom- 
amalgam  und  wenig  Wasser  als  amorphe  Natronverbin- 
dung  und  wird  durch  Zersetzung  der  letzteren  mit  Sali- 
säiu'e  als  weifser  amorpher  Niederschlag  abgeschieden.  El 
ist  sehr  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  löf- 
lich  und  krystallisirt  daraus  in  Würfeln.  £b  soUi- 
mirt,  ohne  zu  schmelzen,  bei  220^  in  weifsen  krjital- 
linischen  Blättchen ;  die  heifsc  wässerige  Lösung  ^ebt  nük 
Chlorbaryum  und  etwas  Ammoniak  einen  voluminöaea 
Niederschlag  von  Azoxindolbaryt ,  GieHioBaNA^a.  —  Du 
Dioxindol  wird  in  alkalischer  Lösung  nicht  weiter  redocäzt; 
in  saurer  dagegen  wird  es  von  Zinn  und  Salzsäure  odff 
besser  durch  Natriumamalgam  in  Oxindol^  G^H^NO ,  1lbe^ 
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geführt.  Zur  Darstellung  dieses  letzteren  verwandelt  man^'Jj^';*«  *•■ 
zunächst  das  Isatin  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in 
der  früher  angegebenen  Weise  in  Dioxindol,  verdünnt  die 
Lösung  auf  1  Th.  Isatin  mit  100  Th.  Wasser,  säuert  sie  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  schwach  an  und 
trägt  nun  unter  Erhitzung  im  Wasserbad  allmälig  Natrium- 
amalgam ein,  mit  der  Vorsicht,  dafs  die  Säure  stets  vor- 
waltet. Wenn  nach  etwa  6  Stunden  die  Flüssigkeit  auch 
bei  alkalischer  Reaction  hellgelb  bleibt  und  ein  ätheri- 
scher Auszug  beim  Verdunsten  sogleich  krjstallinische 
Nadeln  liefert,  neutialisirt  man  mit  kohlens.  Natron  und 
verdampft,  bis  sich  auf  der  Oberfläche  Oeltropfen  zeigen. 
Das  nach  24  Stunden  sich  abscheidende  Oxindol  wird 
dann  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  gereinigt. 
Es  bildet  lange  farblose  Nadeln  oder  federartige  Gruppen, 
schmilzt  bei  120^,  erstarrt  wieder  bei  110^  und  destillirt 
bei  stärkerem  Erhitzen  in  kleinen  Mengen  ohne  Zersetzung 
als  farbloses  oder  röthliches,  sogleich  krystallinisch  erstar- 
rendes Oel.  In  heifsem  Wasser  schmelzen  die  Krystalle 
und  lösen  sich  reichlich  darin  auf;  beim  Erkalten  wird  die 
Flüssigkeit  zuerst  trübe  und  liefert  dann  Krystalle.  Beim 
Eindampfen  der  concentrirten  Lösung  scheiden  sich  an 
der  Oberfläche  Oeltropfen  von  geschmolzenem  Oxindol 
ab;  an  der  Luft  geht  ein  Theil  durch  Oxydation  wieder 
in  Dioxindol  über.  Es  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether, 
krystallisirt  daraus  in  Nadeln ,  giebt  mit  Kali  eine  krjstal- 
lisirende  Verbindung,  mit  Baryt-,  Kupfer-,  Kalksalzen 
und  basisch-essigs.  Blei  Niederschläge  und  beim  Kochen 
mit  Salpeters.  Silberoxyd-Ammoniak  Silberspiegel.  Oxin^ 
dolsMer,  GgHsAgNO ,  bildet  sich  beim  Vermischen  der 
kalt  gesättigten  Lösung  des  Oxindols  mit  Salpeters.  Silber 
und  dann  mit  etwas  Ammoniak  als  flockiger,  beim  Stehen 
kömig  werdender  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  auf 
70  bis  80^  kein  Bittermandelöl  giebt.  Salz8.  Oxtndol, 
CbHtNO,  HCl ,  ist  zerfliefslich  und  krystallisirt  in  zu  Grup- 
pen vereinigten  Spiefsen.   Bromoxindol ,  ^efUBrNO ;  schei- 

Jaliicabericht   f.  Ckcm.  a-  ■    w.  fttr  1866.  ^X 
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^^^■{^^det  sich  beim  Vennischen  der  kalt  gesättigten  Lösungen 
Oxindols  mit  Bromwasser  in  weifseu   federformigen  Eiy- 
stallen  aus.    Es  ist  unlöslich  in  Wasser  ^  wenig   löslich  in 
Alkohol,  schmilzt  bei  176^  und  wird  aus   der   alkalischea 
Lösung  durch  Säuren  unverändert  gefUUt.     Trihromoxnddj 
GgH^BrsNO  -f-  SUgO,  entsteht  beim  Eintragen  vonBm 
in  die  wässerige  Lösung  des  Oxindols  und  Entfernen  d« 
überschüssigen  Broms  durch  Erwärmen.    £&   ist    unlösüdi 
in  Wasser,  löslich  ohne  Veränderung  in  Kali^  krystalüsirt 
federförmig  und  zersetzt  sich   ohne   Schmelzung   bei  270*. 
Nitrosooxindol ^  G8Hc(NO)NO,    bildet  sich    beim    Einleiten 
von  salpetriger  Säure  in   eine   1  procentige   w&Bserige  Lo- 
sung von  Oxindol,  bis  eine  Probe  beim  Reiben  mit  einen 
Glasstabe  nach  einiger  Zeit  Erystalle  absetzt.     EKe  Flüsof- 
keit  erstarrt  dann  sogleich  oder  nach  24  Standen  sn  emea 
Brei  sehr  feiner  goldgelber  Nadeln ,  die   svch    nur  sdiwv 
in  Wasser ,  leichter  in  Alkohol  und  (mit  dtmkelbraitnroidHr 
Farbe)  in  Kalilauge   lösen.     Beim  Erhitzen    zeraetst  sA 
die  Verbindung  unter  Bildung  von   nach   Nitrobenzol  ri^ 
chenden  Oeltropfcn.     NitroaooxindoUilbery  G8H5Ag(NO)N0t 
ist  ein  orangefarbener  schleimiger  Niederschlag,    der  bä 
Erhitzen    verpufft.      Bromnitrosooxmdoi ,    GsH5Br(N0)NA 
scheidet    sich    beim    Vermischen   der    kalten   Lömng  i» 
Nitrosooxindols  mit  Bromwasser  in  hellgelben  prismatisciKi 
Nadeln  ab.    Es  ist  schwer  in  Wasser,  leichter  in  AlkoM 
löslich  und  zersetzt  sich  bei  240^  ohne  zu  schmelzen  ote 
zu    sublimiren.      Aus    der    Lösung  in    Kalilauge  wird  ff 
durch  Säuren   unverändert  geftLllt.     TribrofnnürotoaxitMi 
€8HsBrs(NO)NO ;    entsteht    aus    der   eben   beBchriebena 
Verbindung  durch  Einwirkung  von  überBchüssigem  Bnft 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heifiiem  Alb- 
hol, krjstallisirt  in    schmutzig   violetten  Nadeln  j  sdunihi 
bei  162<»   und    eublimirt  bei    190o.  —   AmidoowinM  VUti 
sich  durch  Keduction  von   Nitrosooxindol    mit    Zinn  mi 
starker  Salzsäure.    Aus    der  verdampften    sauren  Lta^ 
luystallisirt,  nach  der  Entfernung  des  Zinns  mittelst  Sch■^ 
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felwasserstoff ,  salzs.  Amidooxindol ,  G8H6(NH2)N0,  HCl,  in 
farblosen  Warzen.  Das  Salz  zersetzt  sich  mit  Wasser 
unter  Abscheidung  einer  rothen  harzigen,  in  Alkohol 
löslichen  Substanz ;  es  verliert  bei  80^  Salzsäure  und  zer- 
setzt sich  bei  170^  vollständig,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 
Durch  Reduction  des  Nitrosooxindols  mit  Eisenvitriol  und 
Kali  entsteht  ein  metallisch-grüner,  noch  nicht  näher 
untersuchter  Farbstoff. 

P.  Bolley  (l)   hat  die  von  Schtitzenberger  und  ^^-^^^^^^ 
S  chiffert  beschriebenen  Krappfarbstoffe  (2)  in  Verbindung 
mit  Rosa  aufs  Neue  und  mit  folgendem  Resultat  analysirt. 
Purpurin  ergab  (bei  100^  getrocknet)  die  allgemeine  Formel 
€,oH2„+9„+x(€,oHu08,i  bis  G2oHu.5e7,9)  (3).    Das  gelbe 
Reductionsproduct   des  Purpurins,   welches  jene  Chemiker 
1     als  mit   dem  Alizarin  isomer   betrachten,    stellten  Bolley 
i     und   Rosa   durch  Einwirkung   von  Eisen    und  Zink    auf 
t     eine  Lösung  von   Purpurin  in  Kalilauge,   Ausfällen  durch 
'     Säure   und  Auswaschen  in  einer  Atmosphäre  von  Wasser- 
stoff dar  und  fanden  es  der  Formel  GgoHicOs  entsprechend 
zusammengesetzt.     Es  sublimirt  leicht  in  langen  goldgelben 
Nadeln,   ist   wenig  in  Wasser  und  Benzol,  leicht  aber  in 
Alkohol  und  Aether  mit  hellgelber  Farbe  löslich,  und  ver- 
ändert sich  in  diesen  Lösungen  an  der  Luft  nur  langsam ; 
•  die    gelbe    alkalische   Lösung   röthet   sich   bei    Luftzutritt. 
Pseudopurpurin   (Trioxyalizarin)   entsprach   gleichfalls   der 
allgemeinen  Formel  G2oH2nön4.i    (zwei  Analysen   ergaben 
€8oHi307,5  und  GjoHiiOs).    Der  orangegelbe  Farbstoff,  für 
welchen  Schtitzenberger   die  Zusammensetzung  eines 
Purpurinhydrates   gefunden  hatte,  entspricht  nach  Bolley 
und  Rosa  der  Formel   G^oHgn+iOn   (zwei  Präparate  von 
verschiedener  Darstellung   ergaben  2(G2oHi306)  -{-  SHjö 

g  (1)  Aus    Schweizerische   poljrtechn.    Zeitschrift  XI,    112    in   J.  pr. 

,  Chem.  XCIX,  305 ;  Diugl.  pol.  J.  CLXXXll,  45,  851 ;    Zeitichr.  Chem. 

'  1866,  552.    —    (2)  Jahresber.  f.  1864,  542.    -    (3)  Diese  sowie  diefol- 

I  ^endeu  Resultate  sind  zam  Theil  mit  denTon  Schützenberg  er  dar- 

^  gestellten  Präparaten  erhalten. 
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a^kT^\  und  G»oHi806  +  2HtÜ).  Bezüglich  des  Älizarins  kommt 
B  olley  bei  der  Discussion  der  vorhandenen  und  Seiner  eigfe- 
nen  neuereu  Analysen  abermals  (1)  zu  dem  Ergebnifs,  dafii 
dieselben  mit  gröfserer  Wahrscheinlichkeit  fiir  die  Formeln 
GaoHuOe  oder  GkoHigOc,  als  für  die  ältere  G^oHisOe  Bprechen 
und  dafs  das  Alizarin  demnach  kein  Kohlehydrat  ist 
Er  betrachtet  es  nach  Allem  Diesem  als  feststehend,  da(s 
das  reine  Purpurin  ein  Oxyd  des  Älizarins  ist  und  dafs 
das  nach  E.  Kopp 's  Verfahren  (2)  dargestellte  Purpurin 
aus  einem  Gemenge  mehrerer  Substanzen  besteht,  die  sink 
aber  durch  blofse  Anwendung  verschiedener  Lösungs- 
mittel nicht  rein  darstellen  lassen.  Zur  endgültigen  Fest- 
stellung der  Zusammensetzung  der  Krappfarbstoffe  häh 
Er  neue  Versuche  flir  nothwendig.  —  Das  Alizarin  ist 
nach  B olley  reducirbar.  Seine  violette  kaiische  Lösung 
nimmt  in  Berührung  mit  Zink  imd  Eisen  eine  braungelbe 
Farbe  an  und  giebt  hierauf  bei  dem  Uebersättigen  mit 
Säuren  einen  braungelben,  in  Wasser  etwas  schwerer  als 
in  Alkohol  oder  Aether  löslichen  Niederschlag,  welcher  an 
Wasserstoff  reicher  ist  als  das  Alizarin,  und  dessen  Zu- 
sammensetzung sich  durch  die  Formel  6toHi406  -f"  2HjO 
ausdrücken  läfst  (wenn  Alizarin  als  €2oHis(:)6  betrachtet 
wird).  Diese  Substanz  ist  leicht  veränderlich ;  sie  giebt  in 
der  Hitze  imter  Hinterlassung  eines  reichlichen  kohligen 
Bückstandes  ein  gelbrothes  Sublimat  von  regenerirtem 
Alizarin  und  verwandelt  sich  auch  in  alkalischer  Lösung 
durch  Oxydation  rasch  wieder  in  Alizarin.  Purpurin  wird 
nach  B  olley 's  Beobachtung  durch  starkes  Erhitzen  thei]- 
weise  in  Alizarin  verwandelt,  sofern  der  kohlige  Rückstand, 
welcher  bei  der  Sublimation  des  Purpurins  zurückbleibt  und 
gewöhnlich  noch  Farbstoff  enthält,  sich  mit  Kalilauge  blan 
filrbt.  In  geschlossenen  Glasröhren  findet  diese  theilweise 
(aus  dem  Verhalten  zu  KaUIauge  erschlossene)  Umwandlung 


(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1864,  548.  —  (2)  Jabresber.  f.  1861,  988. 
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des  Purpurins  zwischen  210  bis  220®  statt.  —  Bezüglich 
einiger  Färbeversuche,  welche  B  o  1 1  e  y  mit  den  verschiedenen 
natürlichen  und  reducirten  Krappfarbstoffen  ausgeflihrt  hat, 
verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

NachW.  Stein  (1)  ist  das  von  Anderson  (2)  aus  der 
Wurzelrinde  von  Morinda  citrifolia  dargestellte  Morindin  nicht, 
wie  Rochleder  (3)  vermuthete,  mit  der Ruberythrinsäure 
identisch;  und  ebenso  unterscheidet  sich  auch  das  Morindon  von 
dem  Alizarin,  deren  Identität  von  Ste  n  h  ous  e  (4)  angenommen 
wird.  Das  von  Stein  aus  der  genannten  Rinde  erhaltene 
Morindin  besafs  im  Wesentlichen  »alle  von  Anderson 
angegebenen  Eigenschaften,  unterschied  sich  aber  von  der 
Ruberythrinsäure  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Aether,  durch 
die  violette  Farbe  der  Barytverbindung  und  das  Verhalten 
gegen  Kalilauge.  Es  ist  wie  die  Ruberythrinsäure  ein 
Glucosid  und  wird  schon  beim  Erhitzen  fiir  sich  oder 
durch  Säuren  unter  Bildung  eines  unkrystallisirbaren,  alka- 
lische Kupferoxydlösung  reducirenden  Spaltungsproducts 
zersetzt.  Es  schmilzt  bei  245®  ^ebt  aber  schon  unterhalb 
dieser  Temperatur  ein  krystallinisches  Sublimat  von  Morin- 
don, etwa  45  pC.  der  ursprünglichen  Substanz  betragend. 
Zur  Gewinnung  des  Morindons  erhitzt  man  am  besten  mit 
wässerigem  Weingeist  unter  Zusatz  von  Salzsäure  zum 
Sieden,  bis  eine  Probe  beim  Schütteln  mit  20  Vol.  Aether 
nach  einigem  Stehen  nichts  mehr  ausscheidet.  Der  gröfsere 
Theil  des  Morindons  setzt  sich  dann  beim  Erkalten  mit 
lebhaft  rothgelber  Farbe  ab  ;  einen  anderen  weniger  reinen 
Theil  (im  Ganzen  51  pC.)  erhält  man  durch  Verdampfen 
des  Alkohols.  Die  Lösung  in  Schwefel säiu'e  ist  Anfangs 
indigblau ;  nach  kurzem  Stehen  zeigt  sich  um  das  Blau  ein 
zinnoberrother  Ring  und  nach  mehreren  Stunden  wird  die 


Morindin 

und 
Morindon. 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVII,  284;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  842;  Chem. 
Centn  1866,  357;  Bull.  aoc.  chim.  [2]  VII,  484.  —  (2)  Jahresber.  f. 
18*^/4«,  748.  —  (3)  Jahresber.  f.  1361,  648.  —  (4)  Jahresber.  f.  1864, 
543. 
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ganze  Flüssigkeit  purpnrroth  (Alizarin  giebt  sogleich  eine 
purpurrotlie  Lösung),  zuletzt  gelbroth ;  überschüflsige  Natron- 
lauge bewirkt  auch  dann  noch  eine  duukelviolette  Färbung; 
Eiscnchlorid  fiirbt  die  alkoholische  Lösung  des  Morindons 
schwarzgrün,  die  des  AHzarins  rothbraun.  Mit  Salpeter- 
säure entsteht  keine  Phtalsäure,  sondern  nur  Oxalsäure. 
Das  optische  Verhalten  des  Morindons  stimmt  mit  dem  von 
S  tokos  angegebenen  überein.  Aus  der  Analyse  da 
Morindons  berechnet  Stein  vorläufig  die  Formel  GitH^Oi. 
carminaiure.  JJ,  Hlasiwctz  Und  A.  Grabowski  (1)  haben  nach- 

gewiesen, dafa  die  Carminsäure  ein  Glucosid  ist.  Sie  ler 
fallt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Zucker 
und  in  einen  als  Carminroth  bezeichneten  Körper.  Zar 
Darstellung  dieser  Spaltungsproducte  wird  der  durch  Blei- 
zucker in  einem  filtrii-ten  Cochenilleabsud  entstehende  vio- 
lette Niederschlag,  nach  sorgfältigem  Auswaschen,  noch 
feucht  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  und  du 
dunkelrothe  (durch  Schwefelwasserstofi'  völlig  von  Blei  be- 
freite) Filtrat  in  einem  Kolben  mit  aufrecht  stehendem 
Kühler  einige  Stunden  lang  mit  Schwefelsäure  (auf  1  Pfd. 
Cochenille  10  CC.  concentrirte  Säure)  gekocht.  Man  ver- 
mischt nun  die  Flüssigkeit  mit  aufgeschlämmtem  kohlenfl. 
Baryt,  bis  sowohl  der  Niederschlag  wie  die  Flüssigkeit 
eine  violette  Farbe  annehmen  ^  filtrirt  mögUchst  rasch  und 
fällt  das  Filtrat  mit  Bleizuckerlösung  aus.  Der  Nieder- 
schlag (A)  enthält  das  Carminroth,  die  meist  röthlich  ge- 
färbte Flüssigkeit  den  Zucker.  Letztere  wird  mit  Schweiel- 
wasserstoff  entbleit  und  das  entfärbte  Filtrat  vorsichtige  am 
besten  unter  der  Luftpumpe  verdampft,  wo  ein  honi^elber 
Bückstand  bleibt,  aus  welchem  durch  Alkohol  Zuckerbaiyt, 
GJä^Mt,  in  weifsen,   beim  Trocknen  g^nuniartig  wer- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  UV  (2.  Abth.),  579;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXLI,  329;  im  Auszug  ZeiUcbr.  Cbem.  1867,  207;  J.  pr.  Cbem.  C, 
829;  Cbem.  Centr.  1867,  721;  vorläufige  Anzeige  Wien.  acad.  Am 
1866,  131 ;  Zeitscbr.    Cbem.  1866,  373;  InsUt.  1866,  848. 
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denden  Flocken  ge&llt  wird.     Der  daraus  abgeschiedene  carminrtM«. 
Zucker,  GeHioOj  bei  50«,  66H8O4  bei  lOO«,  ist  eine  honig- 
gelbe,   amorphe,    hygroscopische    Masse    von    schwachem 
Caramelgeruch   und  bitterlichem    Geschmack ;  er  reducirt 
sehr  leicht  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung,  giebt  noch 
in  kleiner  Menge  die  Pettenkofer'sche   Probe,  löst  sich 
kaum  in  Alkohol  und  ist  weder  gährungsfahlg  noch  optisch 
wirksam.   —   Zur   Darstellung   des  Canninroths   wird  der 
mit  Wasser  angerührte  Niederschlag  (A)  durch  verdünnte 
Salzsäure  zersetzt,   bis   beim  Zutröpfeln   der  Säure   die  in 
Scharlachroth  übergegangene  Farbe  sich  nicht  weiter  ändert. 
Das  mit  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreite  Filtrat  wird 
nun  in  gelinder  Wärme  verdunstet,  der  exti*actartige  Rück- 
stand in  kaltem  Wasser  gelöst  und  die  klare  Lösung  unter 
der  Luftpumpe    über    Schwefelsäure   ganz   ausgetrocknet 
Man  erhält  so  das  reine  Carminroth,  €iiHi207,  als  dunkel- 
purpurrothe   glänzende  Masse  mit  grünem  Heflex,    die  zu 
einem  dunkel  -  zinnoberrothen,  sehr  wenig  hygroscopischen 
Pulver  zerreiblich  ist,  sich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  schön 
rother  Farbe  löst,  in  Aether  aber  unlöslich  ist.    Es  hinter- 
läfst  beim  Verbrennen  eine  Spur  aus  Kalk,  Phosphorsäure 
und  Eisen   bestehender  Asche.    Vermischt  man   die  alko- 
hoUsche  Lösung  des  Carminroths  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Kali,   so    entsteht   ein  Anfangs  rother,   dann 
violetter  Niederschlag    der    Kaliverbindung,    GnHioKsOv^ 
(bei  130^),  welche  nach  dem  Auswaschen  mit  Alkohol  bei 
Luftabschlufs   zu  einer  dunkelvioletten  Masse  eintrocknet 
In  der  tief  purpurroth  gefärbten  wässerigen  Lösung  dieser 
Kaliverbindung  entstehen  durch  Chlorbaryum,  Chlorcalcium 
oder  Zinkvitriol    dunkelviolette   Niederschläge,   deren  Zu- 
sammensetzung den  Formeln  GnHioBatO?,     GnHioCasOv 
und  GiiHioZn207  entspricht.    Eine  andere  Zinkverbindung, 
GiiHiiZnO?,   setzt  sich   beim  Stehen    einer  Lösung    von 
Carminroth  (oder  von  Carminsäure)  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure und  überschüssigem  Zink  als  im  durchscheinenden 
Licht  gnin  erscheinende  pulverige  Masse  ab.    Kocht  man 
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carmiMftar«.  ^{jq^  LösuDg  des  Carmiiiroths  mit  Zink  und  Schwefelsäure 
oder  erwärmt  man  sie  bei  Luftabschlufs  mit  Natriumamal- 
gam^  so  entfärbt  sie  sich  fast  vollständige  unter  Bildung 
sehr  veränderlicher,  nicht  rein  zu  gewinnender  Producte.  — 
Carminsäure  giebt  mit  Kalihydrat  in  alkoholischer  Lösung 
einen  Anfangs  rothen,  dann  dunkelvioletten  Niederschlag, 
der  bei  Luftabschlufs  mit  Alkohol  gewaschen  zu  einer 
dunkelvioletten  Masse  eintrocknet,  deren  Zusammensetzung 
bei  125  bis  130«  der  Formel  2G17HX6K2O10  +  HtO  ent- 
spricht ;  die  purpurrothe  wässerige  Lösung  dieser  Kali- 
verbindung wird  durch  Chlorbaryum,  Chlorstrontium  und 
Chlorcalcium  gefällt ;  die  schwärzlich  violette  Barjtverbindung 
entspricht  bei  130^  getrocknet  der  Formel  GiTHieBsfOio. 
Hiervon  ausgehend  nehmen  Hlasiwetz  und  Grrabowski 
ftir  die  Carminsäure  die  Formel  GitHisGio  an  und  die 
Spaltung  durch  Säuren  erfolgte  dann  nach  der  Gleichung : 

Carminsäure  Canninroth  Zaoker 

Erhitzt  man  Carrainroth  in  einer  Silberschale  mit  3  Th. 
durch  wenig  Wasser  verflüssigten  Aetzkali's^  bis  eine  Probe 
der  Anfangs  fast  schwarz,  dann  braun  werdenden  Masse 
sich  in  Wasser  nicht  mehr  mit  purpurrother,  sondern  mit 
goldbrauner  Farbe  löst,  so  enthält  dieselbe,  neben  Oxal- 
säure, Bemsteinsäure  und  wahrscheinlich  Essigsäure,  ein 
krystallisirbares  Zersetzungsproduct ,  das  Goceinin,  Das- 
selbe bildet  sich  auch  bei  gleicher  Behandlung  von  roher 
Carminsäure  mit  4  bis  5  Th.  Kali.  Zur  Abscheidung  des 
Coccinins  wird  die  in  Wasser  gelöste  und  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  übersättigte  Schmelze  nach  dem  Abfiltriren 
einer  harzartigen  Ausscheidung  mit  Aether  geschüttelt  und 
die  ätherische  Lösung  verdunstet.  Es  bleibt  ein  krystal- 
linischer  Rückstand,  welcher  an  Wasser  die  oben  genannten 
Säuren  abgiebt,  während  das  (stets  nur  in  geringer  Menge 
gebildete)  Coccinin  ungelöst  bleibt.  Es  bildet  nach  dem 
Abpressen  eines  braunen  Extracts  imd  UmkrystaUisiren 
aus  heifsem  verdünntem  Weingeist  gelbe  flimmernde  Bl&tt- 
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cheii;  die  in  Masse  einen  Stich  ins  Grünliche  haben^  unter  «••rmindiar«. 
dem  MikroBcop  aber  als  strohgelbe  rechteckige^  dem  rhom- 
bischen System  angehörende  Täfelchen  erscheinen  und  die 
Farbenerschemungen  polarisirender  Krystalle  zeigen.  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer 
löslich  in  Aether  und  sehr  leicht  löslich  in  verdünnten  Al- 
kalien. Die  alkalische  Lösung  ist  Anfangs  gelb ;  sie  wird 
an  der  Luft  zuerst  grün,  dann  durch  gemischte  Farben- 
töne hindurch  violett  und  zuletzt  purpurroth;  die  Lösung 
in  ammoniakalisch  gemachtem  Wasser  färbt  sich  beim 
Schütteln  mit  Luft  bald  violett ;  die  alkoholische  Lösung 
wii'd  durch  Eisenchlorid  roth.  Die  in  der  Kälte  gelbe  Lö- 
sung in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  in  der  Wärme 
oder  durch  Zusatz  einiger  Kömchen  Braunstein  indigblau. 
Mit  Natriumamalgam  wird  die  alkoholische  Lösung  unter 
Abscheidung  von  Flocken  sogleich  grün  und  dann  an  der 
Luft  dunkelblau,  indem  sich  ein  dunkelblauer  amorpher 
Körper  absetzt.  Die  Analysen  des  Coccinins  entsprechen 
annähernd  der  Formel  6uHi«06-  Eine  Ammoniakverbin- 
dung, Gi^Hi^Oö  +  NH3,  bildet  sich  beim  Leiten  von  Ammo- 
niak über  die  trockene  Substanz;  die  alkoholische  Lösung 
giebt  mit  Bleizucker  einen  gelblichen,  rasch  violett  wer- 
denden Niederschlag. 

Der  von    Stenhouse    (1)  aus    Spartium    scoparium   ^op%Hn. 
dargestellte,    krystallisirte  gelbe   Farbstoff,    des  Scopcwin, 
liefert  nach  H.  masiwetz(2)^  ähnlich  wie  das  Quercetin^ 
beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Phloroglucin   und  Proto- 
catechusäure  als  Endpro  ducte,  vielleicht  entsprechend   der 

Gleichung  : 

Protocatecha- 
Scoparin  Phloroglacin  sftnre 


(1)  Jahresber.f.  1851,  670.  —  (3)  Wien.  Acad.  Ber.  LIII  (2.  Abth.}, 
47;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVIII,  190;  Zeitaohr.  Chem.  1866,  830;  J. 
pr.  Chem.  XCTIII,  318 ;  Chem.  Centr.  1866,  447 ;  Ball.  loc.  chim.  [8] 
VI,  411. 
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HhanminuDd        NacK    J.    L  6  f 0  T  t    (l)    enthalten    alle     Gelbbeem 

RhAinnrgln .  ^    ^ 

{graines de  Nerpruns  tinctoriaux,  von  Shamnut  fnfeciariänaii 
iinctoria),  aufser  dem  in  Wasser  unlöslichen  RktMfmnin ,  nock 
einen  zweiten^  in  der  Zusammensetzung  nicht  vorschiedenen, 
aber  in  Wasser  löslichen  Farbstoff,  das  Rhaumegmu  In 
den  Beeren  von  Bhnmnus  eathartica  konnte  Lief  ort  nur 
Bhamnin ,  kein  Uhamnegin  auffinden.  Das  Rhamncg^n  wird 
erhalten  y  indem  man  einen  concentrirten  alkoholischen  Aus- 
zug der  Gelbbeeren  {graineB  de  Perse  ou  cTAm^an)  bei 
niedriger  Temperatur  sich  selbst  überläfst.  Es  bildet, 
durch  starken  Alkohol  und  Aether  gereinigt ,  gelblichweifM, 
blumenkohlähnliche,  aus  kleinen  prismatischen  Nadeh 
bestehende  Massen.  Es  ist  leicht  in  Wasser  und  in  beirsem 
Alkohol  löslich.  Durch  Auflösung  in  kalter  concentrirter 
oder  verdünnter  Schwefelsäure  verwandelt  es  sich  in  Rham- 
nin,  ohne  Bildung  von  Zucker.  Salpetersäure,  Salssänre, 
sowie  auch  mehrere  neutrale  Salze  bewirken  die  nSmlidie 
Umwandlung.  Es  löst  sich  mit  lebhaft  gelber  Farbe  in 
Alkalien  und  in  alkalischen  Erden  imd  bildet  mit  Hettll- 
oxjden  unlösliche  Verbindungen.  Die  Zusammensetsong 
des  Rhamnegins,  sowie  die  der  Blei-  und  KapferveiUn- 
dung  entspricht  den  Formeln  : 

Khamnegin  BleiTerbindung         Knpferrerbindiug 

Ci,HaO.  +  2  HO        C,  AO.  +  PbO        C„H«Os  +  CuO. 

Das  Rhamnin  hat  auch  in  der  Blei-  und  Kupferverbindang 
genau  dieselbe  Zusammensetzung.  Es  ist  onlösfich  in 
Wasser^  aber  löslich  in  siedendem  Alkohol ,  und  verhilt 
sich  sonst  wie  das  Rhamnegin.  Aus  der  Lösung  in  con- 
centrirter Schwefelsäure  wird  es  durch  Wasser  unverin- 
dert  gefällt.  Man  erhält  es  stets  ^  wenn  man  die  Gelb- 
beeren  mit  Wasser  auskocht.  Aus  dem  erkaltenden  Auf- 
zug scheidet  es  sich  als  lebhaft  citronengelbes  Pulver   ib, 


(1)  Compt.  roud.  LXIII,  840;    J.  pharm.  [4]  IV,    430;     Z«itaefar. 
Chem.  1866,  752. 
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welches  darch  Waschen  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
gereinigt  wird.  — Einer  weiteren  Mittheilung  von  L  e  f  o  r  t  (l) 
über  denselben  Gegenstand  entnehmen  wir  nur  die  Angabe, 
dafs  beim  Färben  mit  den  Gelbbeeren  sich  das  Rhamnegin 
und  nicht  das  Bhamnin  auf  den  Zeugen  befestige. 

W.  Stein  (2)  untersuchte  einen  von  deVrij  darge-  or8.»h.rtin. 
stellten,  wahrscheinlich  mit  der  Taigusäure  A  r  n  au  d  o n's  (3) 
identischen  Farbstoff.  Derselbe  findet  sich  in  einem  aus 
Surinam  stammenden  Holz ,  welches  wie  das  Holz  des  Be- 
beerubaums  den  Namen  Grönhart  oder  Greenhart  führt 
Der  Farbstoff,  das  Grönhartin,  bildet  goldglänzende,  dem 
Jodblei  ähnliche,  unregelmäfsige  Krystalle,  oder  (aus  Was- 
ser krystallisirt)  deutUche  schiefe  Prismen.  Es  löst  sich 
kaum  in  kaltem  Wasser,  eti^'as  mehr  in  siedendem,  leicht 
in  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  absolutem 
AJkohol  und  namentlich  in  heifsem  80  procentigem  Wein- 
geist. Die  kalt  bereiteten  Lösungen  sind  goldgelb,  die 
heifs  gesättigten  braunroth;  die  weingeistige  schmeckt 
bitter.  Aus  der  braunroth en  Lösung  in-  heifser  Salpeter- 
säure wird  durch  Wasser  ein  gelblicher  krjstallinischer 
Körper  abgeschieden,  der  beim  Kochen  mit  Chlorkalk 
Chlorpikrin  entwickelt.  Alkalien  färben  die  weingeistige 
Lösung  wie  die  Krjstalle  dunkelroth,  unter  Bildung  von 
im  überschüssigen  Alkali  schwerlöslichen ,  in  Wasser^ 
Alkohol  und  auch  in  Aether  löslichen  krystallinischen  Ver- 
bindungen. Alkalische  Kupferoxjdlösung  wird  von  dem 
Grönhartin  auch  nach  vorherigem  Kochen  mit  Säuren  nicht 
reducirt.  Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  blutroth,  essigs. 
Thonerde  purpurroth ,  ohne  Bildung  eines  Niederschlags ; 
mit  essigs.  Kupfer  und  essigs.  Blei  entstehen  nach  einiger 
Zeit  ähnlich  gefärbte   Niederschläge.      Die  Analyse  ergab 


(1)  Compt.  rend.  LXIII,  1081  ;  Ball.  boc.  chim.  [2]  VII,  440 ;  J. 
pharm.  [4]  V,  17;  Zeitschr.  Cheiii.  1867,  94.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCIX, 
1;  Zeitschr.  Gbem.  1867,  92;  Chem.  Centr.  1867,  74;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  VII,  435.  —  (8)  Jahrecber.  f.  1858,  264. 
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im  Mittel  74,64  pC.  KohlenBtoff  und  5;31  pC.  WaM6rrto£ 
Durch  Einwirkung  von  Bromwaaser  entsteht  eine  nicht  in 
Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  lösliche  Bromverbindang, 
welche  42,6  pC.  Kohlenstoff,  3,69  pC.  Wasserstoff  und 
37,46  pC.  Brom  enthält.  Stein  berechnet  hieraus  die  Fot^ 
mel  G3oH28Br409  =  fi8oH28Br40e  -|-  SHjO. 
curcmin.  jjj^  Schlumbcrgcr  (l)  hat  das  Verhalten    der  Bor- 

säure gegen  den  Curcumatarbstoff  näher  untersucht.  Die 
Lösung  eines  Alkali's  bringt  auf  Curcumapapier  einen  inten- 
siv blutrothen,  rasch  dunkelbraun  werdendenFleck  hervor,  der 
durch  verdünnte  Säuren  heller  wird  und  bei  nicht  zu  lange 
dauernder  Wirkung  des  Alkali's  fast  die  ursprüngliche  gelbe 
Farbe  wieder  annimmt,  andernfalls  aber  schmutzig-oliTen- 
farbig  wird.  Befeuchtet  man  das  Curcumapapier  mit  ^er 
Lösung  von  reiner  Borsäure,  so  entsteht  eine  .bleibende, 
lebhaft  orangegelbe  Färbung  ohne  röthlichen  Schein^  die 
bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  röthlicher  wird  und  namentlich  beim  Trocknen 
in  Purpurroth  tibergeht.  Durch  eine  Lösung  von  Ammo- 
niak oder  Natron  wird  das  ausgewaschene  Papier  zoent 
vortibergehend  blau  und  dann  schmutzig-grau.  Kocht  man 
eine  alkoholische  Lösung  von  Curcumin  mit  Borsäure ,  m 
bildet  sich  eine  Verbindung  beider  ^  die  aus  der  erkalteten 
Lösung  durch  Wasser  als  zinnoberrother  Niederschlag 
abgeschieden  wird.  Einmal  wurde  dieselbe  in  orangegel- 
ben Warzen  krjstallisirt  erhalten.  Sie  ist  unlöslidi 
in  Wasser ;  Aetlier  und  Benzol^  leicht  löslich  in  Alkohol 
mit  orangegelber  Farbe  und  durch  Wasser  namentBch  in 
der  Siedehitze  zersetzbar ,  indem  sich  unter  Abscbeidimg 
eines  gelben  Harzes  Borsäure  löst.  Das  gelbe  Hars,  dai 
Pseudocurcumin  ^  unterscheidet  sich  von  dem  Gurconin 
dadurch^  dafs  es  durch  Borsäure  nicht  geröthet  wird  und 


(1)  BuH.  Boc.  chiin.  [2]  V,  194;  ZeiUichr.  Chem.  1866,  988;  dM» 
Contr.  1866,  964;  Vierte^ahrMohr.  pr.  Pharm.  XVI,  260. 
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dafs  es  sich  in  Alkalien  mit  grünlich  -  grauer  Farbe  löst 
Eb  bildet  nach  dem  Verdunsten  seiner  Lösungen  glasartige 
dunkelgelbe  Blättchen,  welche  sich  nicht  in  Wasser,  aber 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  auch  in  Aether  oder  Benzol 
lösen.  Kocht  man  die  orangegelbe  alkoholische  Lösung 
der  Borsäureverbindung  mit  einer  Mineralsäure,  so  fitrbt 
sie  sich  rasch  blutroth  und  beim  Erkalten  setzt  sich  ein  kömi- 
ger, fast  schwarzer  Körper  ab,  welchen  Schlumb erger 
als  Rosocyanin  bezeichnet.  Zur  Darstellung  desselben  er- 
hitzt man  den  auf  1800  Grm.  verdampften  alkohoUschen 
Auszug  von  2  Kilogrm.  Curcuma  mit  150  Grm.  krjstal- 
lisirter  Borsäure  und  600  Grm.  concentrirter  Schwefelsäure 
im  Wasserbad,  bis  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  durch  Am- 
moniak rein  blau  gefärbt  wird.  Das  abgeschiedene  unreine 
Rosocyanin  wird  zuerst  mit  wässerigem  Alkohol,  dann  mit 
reinem  Wasser  ausgewaschen ,  nach  dem  Trocknen  in  einer 
Mischung  von  2  Th.  Alkohol  und  1  Th.  Essigsäure  ge- 
löst und  die  aus  dem  heifsen  Filtrat  sich  absetzende 
Verbindung  von  noch  beigemengtem  Pseudocurcumin  durch 
Behandlung  mit  kaltem  Aether  getrennt.  Das  hierbei  un- 
gelöst bleibende  reine  Rosocyanin  (etwa  120  Grm.)  bildet 
eine  aus  feinen  verfilzten  Nadeln  bestehende  Masse  von 
schön  grünem  Reflex.  Es  ist  ganz  unlöslich  in  Wasser, 
Benzol  und  Aether,  aber  leicht  und  mit  prachtvoll  rother 
Farbe  löslich  in  Alkohol,  insbesondere  wenn  diesem  ein 
Tropfen  einer  Säure  zugefügt  wird.  Die  alkoholische 
Lösung  färbt  sich  beim  Sieden  zuerst  blutroth,  dann  gelb, 
und  enthält  nun  Pseudocurcumin ,  welches  sich  nicht  wieder 
in  Curcumin  oder  in  Rosocyanin  umwandeln  läfst.  Ver- 
setzt man  die  alkoholische  Lösung  des  Rosocyanins  mit 
einem  Tropfen  Natron  oder  Ammoniak,  so  fUrbt  sie  sieh 
sogleich  rein  blau,  ähnlich  wie  eine  anmioniakalische 
Kupferoxydlösung.  Durch  Sättigen  mit  einer  Säure  erscheint 
die  frühere  rosenrothe  Farbe  wieder;  an  der  Luft,  weniger 
rasch  wenn  ein  Ueberschufs  des  Alkali*s  vermieden  wurde, 
geht  das  Blau  in  ein  schmutziges  Grau  über.     Kalk-  und 


Curcumin. 
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BarytwaBBer  geben    mit   den   Lösungen    des    BoBOcyamn 
Bchön    blaue    Niederschläge  ^    welche   beständiger    als  & 
Alkaliverbindungen  zu  sein  scheinen.   Die  ZusammensetEoiig 
dieser  Körper  wurde  nicht  ermittelt. 
Qaarcotin.  jjj^^j^  p^   Rochlcdcr  (1)  findet  sich  in    den  grttnai 

Theilen  der  Calluna  vulgaris  Saiisb.  eine  nicht  unbetiiU^ 
liehe  Menge  von  Quercetin ,  welches  sich  neben  wacfasarti- 
gen  und  fetten  Substanzen  durch  Auskochen  mit  Wein- 
geist entziehen  läfst.  Destillirt  man  nach  dem  Abfiltrini 
des  beim  Erkalten  ausgeschiedenen  Wachses  den  Wdn- 
geist  ab;  so  giebt  das  wässerige  Eztract  das  gelöste  Qoo^ 
cetin  an  Aether  ab,  welches  durch  Lösen  in  Weingeist, 
Fällen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  heifser  Essi^ 
säure  zu  reinigen  ist.  Für  das  so  erhaltene,  bei  127^  im 
Kohlensäurestrom  getrocknete  Quercetin  fand  Rochleder 
eine  der  Formel  C64H19O95  entsprechende  Zasammen- 
setzung. 
Luteoiin.  Bochleder  (2)  theilt  femer  die  Resultate  vonVersii- 

chen  mit;  welche  Breuer  über  die  Einwirkung  tob 
schmelzendem  Ealihjdrat  auf  Luteolin  ausgeführt  hat  Zw 
Darstellung  des  Luteolins  wurde  Wan  mit  Wasser  ^  den 
der  achte  Theil  von  50procentigem  Alkohol  zugesetst  wv, 
ausgekocht  y  das  Decoct  siedendheils  abcolirt  und  bis  mr 
Entfernung  des  Alkohols  eriiitzt.  Das  beim  Erkalten  in 
grauen  Flocken  sich  abscheidende  unreine  LuteoKn  wurde 
in  wenig  heifsem  Weingeist  gelöst;  die  Lösung  in  Wasser 
filtrirt;  die  trübe  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt  und  der 
beim  Erkalten  abgeschiedene  Farbstoff  nach  dem  Verfidb- 
ren  von  Moldenhauer  (3)  weiter  gereinigt.  Zum  Um- 
krystallisiren  desselben  eignet  sich  ein  Oemisch  von  Wasser 
und  Gljcerin.    Beim   Schmelzen  des  Luteolins   mit  Kafi- 

(1)  Wien.  Aoad.  B«r.  LIU  (2.  Abth.),  869;  J.  pr.  Chem.  XC?ni, 
879;  Chem.  Oentr.  1866,  991  ;  ZeiUcbr.  Chem.  1866|  847.  —  (2)  Wies. 
Acad.  Her.  LIV  (2.  Abtb.),  127;  Zeitschr.  Chem.  1866,  608;  J.  pr. 
Chem.  XCIX,  433;  Chem.  Centr.  1867,  710;  Ball.  boc.  obim.  [%]  Tili, 
122.  -   (8)  Jahreeber.  f.  1856,  684. 
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hydr&t    spaltet    sich    daBselbe^    ander    Entwickelang    von    Lat«oiin. 
Wasserstoff,  in  Phloroglucin ,  GeH^Os,   und  in   Protocate- 
chusäure ,  GtHcOa.    Mit  Zugrandelegung  der  von  M  o  1  d  e  n- 
Lauer  fair  das   Luteolin  berechneten  Formel  erfolgt  die 
Spaltung  nach  der  Gleichung  : 

Protocatechu- 
Lnteolin  Phloroglacin  säure 

Das  Luteolin  läfst  sich  ebensowohl  als  eine  Verbindung  des 
Phloroglucins  wie  des  Morins  betrachten.  Im  ersteren 
Falle  wäre  es  der  neutrale  Aether  der  zweibasischen  Säure, 
G8H6Ö4,  im  anderen  Falle  die  Morinverbindung  einer  der 
Protocatechusäare  homologen  Säure  : 

Lxiteolin 

Murin 

Nach  der  Angabe  von  Thomas  (1)  enthält  die*""^^.^ 
Sencographis  Mohitli  (eine  in  Mexico  einheimische  und  von  y^Zm, 
den  Eingeborenen  gegen  Ruhr  angewendete  Acanthac^e) 
einen  blauen,  gegen  Säuren  und  Basen  wie  Lackmus  sich 
verhaltenden  Farbstoff,  der  durch  Ausziehen  der  frischen 
Blätter  mit  Wasser,  Aufkochen  der  abgegossenen  Flüssig- 
keit, Verdampfen  des  Filtrats  und  nochmaliges  Lösen  des 
Rückstands  als  amorphe,  dunkelblaue,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Masse  erhalten  werden  kann.  Zieht  man  die  Blät- 
ter bei  Abschlufs  der  Luft  mit  ausgekochtem  Wasser  aus^ 
so  erhält  man  eine  grünliche  Lösung,  die  beim  Schütteln 
mit  Luft  blau  violett  wird,  mit  Zinnchlorür  sich  Anfangs 
entfärbt  und  dann  einen  dunkelgrünen  flockigen  Nieder- 
schlag absetzt.  Thomas  bezeichnet  den  ursprünglich 
farblosen  Bestandtheil  der  Pflanze  als  Mohiilin,  das  giiine 
Oxydationsproduct  als  Mohülem  und  die    blaue   Salze    er- 


(1)  J.  pharm.  [4]  III,  251;    Bull.  boc.  chim.  [3]  VI,  866;    Zeitsohv. 
Cbein.  1866,  876. 
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zeugende  Säure  als  Mohülinaäure,  Im  reinen  Zottanie 
sind  diese  Körper  jedoch  noch  nicht  bekannt. 
Rothrr  F«rb.  E.  Prillicux  (1)  theüt  einige  Beobachtungen  fk 
T^nuhen.  übcr  dcu  violetten  oder  rothen,  nicht  in  Wasser  aber  n 
Alkohol  löslichen  Farbstoff,  der  sich  in  den  Hüllen  der 
schwarzen  Trauben  abgelagert  findet. 
Flechten-  0.  Hcssc  (2)  hat  Mitheilungen  über    die  wichtigste! 

Orseilleflechten    und    Chromogene    gemacht.      Die    unter 
suchten    Flechten    waren    entweder    Boccella    fuciformü 
(im  Handel  als  Lima,  Angola,  Mozambique,  Zanäbarimi 
Ceylon  bezeichnet),  mit  bandförmigem,  ziemlich  Terästekei 
fufslangen  Thallus  und  seitlich  gestellten  Apotbecien ,  od« 
die  vom   Cap  vert  und   den    Cap   verdischen   Inaein  Ter 
sandte  Roccella  tinctoria  D  e  c. ,  welche  einen  pfiriemenförmi- 
gen,  stielrundcn ,  wenig  verzweigten  Thallus   besitzt^  aod 
seltener   fructificirt   als   erstere   Art.     Von    diesen    beida 
Arten    enthält    die    R.   fuciformis  nur    Erythrin,     Äe  B. 
tinctoria  dagegen  Lecanorsäure.   —   Die    Darstellung   der 
Lecanorsäure  gelingt  nach   Hesse   am  besten   durch  Be- 
handlung der  Flechte  mit  Aether,    der    dann    nach  dem 
Abdestilliren  einen   gdinlichweifsen  krystallinischen   BüdL- 
stand  läfst.    Derselbe  wird  in  Kalkmilch   gelöst  ^    das  Fd- 
trat  mit    Schwefelsäure   gefällt  und  der  mit    Wasser  ge- 
waschene Niederschlag  aus  heifsem  Alkohol  umkrystalliaiii 
Weniger  vortheilhafl  ist  die   Extraction   der   Flechte  nut 
Kalkmilch,  weil  die  aus  der  Lösung  abgeschiedene  gallert- 
artige Säure  einen  gelbbraunen  Farbstoff  enthält,  der  nur 
durch  wiederholtes  Umkiystallisiren  aus  Alkohol   beseitigt 
werden  kann.     In  beiden  Fällen  ist    die   gereinigt   Sinre 
mit  einer  zur  Lösung    ungenügenden    Menge    Aether  sa 
behandeln,   wodurch    eine    darin    schwer  lösliche  Substani 


(1)  Compt.  rend.  LXll,  762;  J.  pharm.  [4]  III,  837  ;  Vieriey«hff- 
8chr.  pr.  Pharm.  XVI,  440.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX ,  U; 
Zeitschr.  Chem.  1866,  481;  J.  pr.  Chem.  C,  164;  Chem.  Centr.  1801. 
678;  Bull.  soc.    chim.   [2]  VII,  268. 
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abgeschieden  wird.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet  ^^Z,^*"" 
und  der  Rückstand  nochmals  aus  heifsem  Alkohol  umkry- 
stallisirt.  Die  Säure  hat  die  von  Schunck  gefundene 
Zusammensetzung  Gi6H,407  -f-  H2O;  sie  verliert  den 
Wassergehalt  (5,35  pC.)  leicBl  bei  100«.  1  Th.  erfordert 
bei  200  24  Th.  Aether  zur  Lösung  (nach  SchunckSOTh. 
bei  150);  sie  schmilzt  bei  lb3^  zu  einer  farblosen  Flüssig- 
keit y  die  sich  bald  unter  Kohlensäureentwickelung  zersetzt. 
Leitet  man  durch  die  Lösung  der  Säure  in  Barytwasser 
Kohlensäure,  so  entsteht  eine  längere  Zeit  haltbare  neu- 
trale Lösung  von  lecanors.  Baryt,  wodurch  ein  Mittel  zur 
Trennung  der  Lecanorsäure  vom  Erythrin  gegeben  ist. 
Kocht  man  die  wässerige  Lösung  des  lecanors.  Baryts  mit 
einem  Ueberschufs  an  Baryt  nur  so  lange ;  bis  durch 
Salzsäure  kein  gelatinöser  Niederschlag  mehr  entsteht,  so 
scheiden  sich  beim  Erkalten  Kry stalle  von  OrseUinsäure 
ab.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  entsteht  orsellins.  Aethyl 
nach  der  Gleichung  I;  man  erhält  aber  etwas  weniger  als 
die  theoretische  Menge  an  orseUins.  Aethyl  (statt  61,6  nur 
57,6  pC),  sofern  ein  Theil  der  Säure  mit  dem  Wasser 
des  Alkohols  nach  der  Gleichung  II  zerfällt  : 

Lecanorsäure  Oroin        OrseUins.  Aethyl 

I    €1^40,  +  G,H.O  =  €^,  +  GtHsO,  +  08H,(€,H5)O4 

Orsellinsänre 
II     €,eHu07  +  H,0       =  €0,  +  O^HeO,  +  G^Bf^^^. 

Mit  Amylalkohol  entsteht  in  analoger  Weise  orsellins. 
Amyl.  —  Versetzt  man  die  ätherische  Lösung  der  Lecanor- 
säure in  kleinen  Portionen  mit  einer  ätherischen  Lösung 
von  Brom,  bis  das  letztere  nur  schwierig  absorbirt  wird, 
so  entsteht  DibromUcanonäurej  Gi6Hi2Br207,  welche  durch 
Umkrystallisiren  des  mit  Wasser  gewaschenen  Verdampfungs- 
rückstands  aus  heifsem  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thier- 
kohle  in  weiTsen  Prismen  erhalten  wird.  Sie  ist  uiilöslich 
in  Wasser,  schwerer  löslich  in  Alkohol  und  Aetheiwals  die 
Lecanorsäure  und  färbt  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Eisenchlorid  purpurviolett,    mit  Chlorkalk  blutroth.     Sie 

Juhreabericht  f.  übern,  n.  ■.  w.  für  18M.  A!^ 
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piMhten-  schmilzt  unter  Entwickelnnf?  von  Kohlensäure  bei  IW 
und  zerfällt  beim  Kochen  mit  Barytwasser  unter  Bilduf 
von  kohlens.  Baryt  ^  Brombaryum  und  einer  ^Iben  Sib- 
Btanz.  Tetrabromlecanorsäure  f  6i6HioBr407,  bildet  wA 
beim  Eintröpfeln  von  Brom  In  die  ätheriscbe  Liösung  in 
Lecanorsäure  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  blaTagdba^ 
bei  etwa  157^  schmelzenden  Prismen  ^  die  sich  leicht  ■ 
Alkohol;  Aether,  Ammoniak  und  Barytwasser  Idsoi  mi 
aus  letzteren  durch  Säuren  als  gelbliches  Oel  gefiült  wif- 
den.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  sauer  und  verUk 
sich  gegen  Eiseuchlorid  und  Chlorkalk  wie  die  ursprfloip- 
liehe  Substanz;  beim  Kochen  mit  Barytwasser  entsidit 
kohlens.  Baryt  ^  Brombaryum  und  eine  gelbe  harzige  Sub- 
stanz. —  Das  wie  oben  erwähnt  in  der  bandfönniget 
Roccella  fuciformis  sich  findende  Erytkrin  wird  am  vortheü- 
haftesten  mit  Kalkmilch  nach  dem  Verfahren  von  Stes- 
house  (1)  gewonnen ;  nur  mufs  man  sich  vor  der  Filloag 
mit  Salz-  oder  Schwefelsäure^  durch  einen  vorläufigen  Vc^ 
such  überzeugen^  dafs  durch  Kohlensäure  auch  alles  Chroao- 
gen  gefällt  wird ,  sofern  der  Rocceüa  fuciformis  häufig  vm 
andere ;  der  R,  tinctoria  sehr  ähnliche  Flechte  beigemengt 
ist^  deren  Chromogen  durch  Kohlensäure  nicht  abge8d]i^ 
den  wird.  Die  von  Hesse  mit  Erythnn  von  verschiedenen 
Flechten  (Angola  ^  Zanzibar^  Madagascar^  Ceylon ;  Limi) 
ausgeRihrten  Analysen  stimmen  mit  der  Formel  GmHisOh 
überein  (2) ,  ebenso  entspricht  die  Menge  der  (als  kcddens. 
Baryt  gefimdenen)  Kohlensäure  der  Gleichung  : 

ErythriD  Erythrit  Orcin 

Das  lufttrockene  Erythrin  enthält  noch  1  Vi  Molecül  (6  pC) 
Krystallwasser ,  welches  zum  Theil  im  £xsiccator,  voll- 
ständig bei  100^  entweicht.  Das  Bleisalz  ist  dann 
2G,oHi9Pb30io  +  3H80,  das  7Wirom«fy<Ärm2GiM>Hi»Br,eH 


U)  Jahresber.  t  18*V48i  750.  —  (2)  Jabresbw.    f.    IMS»  (M. 
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-f-SHgO  (1).  Bezüglich  der  firüheren  Angabe  (2),  dafs  «^n- 
das  Erythrin  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  oder  wenig 
Natronlauge  lebhaft  Kol Jensäure  entwickele,  findet  Hesse 
jetzt,  dafs  dieses  abnorme  Verhalten  durch  Spuren  fi-em- 
der  Substanzen  bedingt  sei,  die  auch  den  Schmelzpunkt 
beträchtlich  erniedrigen  könnten.  Beim  Kochen  des  Ery- 
thrins  mit  Alkohol  entsteht  bekannthch  orsellins.  Aethyl 
und  Pikroerythrin  nach  der  Gleichung  I;  der  Wasserge- 
halt des  Alkohols  bedingt  jedoch  eine  zweite  Zersetzung 
nach  II,  in  der  Art,  dafs  bei  Anwendung  von  absolutem 
Alkohol  annähernd  die  berechnete  Menge  (46,4  pC.)  orsellins. 
Aethyl,  mit  verdünntem  Alkohol  aber  im  Verhältnifs  weni- 
ger erhalten  wird  : 

Erytbrin  Pikroerythrin       Orsellins.  Aethyl 

Orcin 
II    €wH„Ojo    +     H,0       =    €„H,eO,    +    GtHsO,   +    0^,. 

Gegen  Aether  verhält  sich  das  Erythrin  indifferent,  es 
erfordert  bei  20*^  328  Th.  zur  Lösung.  Beim  Kochen  mit 
Amylalkohol   entsteht  Pikroerythrin   und    orsellins.    Amyl, 

welche  beide  krystallisiren  (3)  : 

Erythrin  Pikroerythrin        Orsellins.  Amyl 

€«oH„Oio  +  €5H„0  =  €,Aa07  +  GaHT(G^Hji)04. 
Pikroerythrin  erhält  man  besonders  leicht  und  rein  durch 
mehrstündiges  Kochen  von  Erythrin  mit  Amylalkohol. 
Nach  erfolgter  Zersetzung  destillirt  man  einen  Theil  des 
Amylalkohols  ab  und  verjagt  dann  den  Rest  im  Wasser- 
bade, wo  sich  nach  und  nach  orsellins.  Amyl  als  farbloses 
Oel  abscheidet,  während  das  Pikroerythrin  aus  der  bei 
etwa  40^  abfiltrirten  Flüssigkeit  in  weifsen  seideglänzenden 
Prismen  anschiefst.  Es  entspricht  aus  Wasser  krystaUisirt 
der  Formel  GnHieOr  -f-  3H2O,  und  verwittert  unter  Ver- 


(1)  Jahresber.  f.  1861,  699.  —  (2)  Ebendaselbst.  —  (8)  Aach 
Stenhouse  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXXV,  856)  beobachtete  hierbei  die 
Bildung  einer  in  platten  Nadehi  krystallisirenden  Verbindung^  die  Er 
für  orsellins.  Amyl  hielt 
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"^■uÜfT'  Inst  des  Wassergehalts  zu  einem  weifBen  Pulver.  Bek 
Kochen  mit  Alkohol  erleidet  es  keine  Verändemiig.  - 
Orsellinsäure  erhält  man  leicht  in  folgender  Weise  :  Ibi 
erhitzt  die  Lösung  des  Erythrins  in  Barytwasser  im  W» 
serbad  bis  zur  Ausscheidung  von  kohlens.  Baryt  and  fv* 
setzt  dann  in  kurzen  Zeiträumen  eine  Probe  der  hbtmf 
mit  Salzsäure.  Sobald  hierdurch  kein  gallertartiger  Niete- 
schlag  mehr  entsteht,  übersättigt  man  die  ganze  FlüBOghk 
mit  Salzsäure ;  worauf  die  Abscheidung  der  Orsellinsiac 
bald  erfolgt.  Sie  schmibst  bei  176^  und  zerftUt  hierU 
nach  und  nach  in  Kohlensäure  und  Ordn.  Sie  löst  mi 
bei  20^  in  4,5  Th.  Aether  und  zersetzt  sich  beim  Eodm 
mit  Alkohol ,  ähnlich  wie  mit  Wasser,  in  Kohlensäure  nl 
Orcin,  unter  Bildung  von  nur  sehr  wenig  orsellins.  Aediyl 
Das  nach  obigem  Verfahren  dargesteUte  arseliins.  Jm^ 
€8H7(€5Hii)(^4y  erstarrt  nach  kurzer  Zeit  zu  einer  Kryitil- 
massC;  welche  nach  dem  Abpressen  und  Behandeln  Ht 
kohlens.  Natron  in  ätherischer  Lösung,  aus  letzterer  ■ 
weilsen  glasglänzonden  Prismen  anschiefst.  £s  schodi 
bei  76^,  erstarrt  bei  68^,  destillirt  unzersetzt  und  löst  wmk 
nicht  in  Wasser ^  leicht  in  Aether ^  Alkohol,  AmylalkoM 
so  wie  in  Ammoniak ,  schwieriger  in  kohlens.  Natroo; 
in  alkoholischer  Lösung  färbt  es  sich  mit  Eiisenchkiii 
purpurviolett ,  mit  Chlorkalk  blutroth ;  Bleizncker  giflkl 
damit  keinen  Niederschlag.  Beim  Kochen  mit  Baijt* 
Wasser  zerfällt  es  nach  der  Gleichung: 

Orselliiia.  Amyl  Orcin        Amylalkohol 

Dibromoraellinaäurey  GgUeBrgOi;  entsteht  beim  vorsichtigii 
Vermischen  einer  ätlierischen  Lösung  von  Orsellinsisc 
mit  einer  solchen  von  Brom^  so  lange  als  letzteres  T«r 
schwindet  (1).  Die  beim  Verdunsten  des  Aetliers  bleibenis 
Säure  bildet  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Alb- 


(1)  Bei  Ueberschafs  an  Brom  entsteht  hierbei  Tiibromoieia  (M- 
reiiber.  f.  1861,  700). 
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hol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  kleine  weifse  Prismen,  ^^'^- 
die  sich  nur  schwer  in  heifsem  Wasser,  aber  leicht  in  Al- 
kohol und  Aether  lösen;  die  Lösung  in  Ammoniak  oder 
Barytwasser  zersetzt  sich  beim  Kochen  unter  Bildung  von 
kohlens.  Salz  und  einer  gelben  Substanz ;  beim  Kochen 
mit  reinem  Wasser  entweicht  nur  Kohlensäure  und  die 
Lösung  enthält  eine  krystallisirbare  Säure  (Dibromorcin  ?). 
Die  alkoholische  Lösung  röthet  Lackmus,  wird  durch  Eisen- 
chlorid dunkelblau,  durch  Chlorkalk  blutroth  gefärbt  und 
giebt  mit  Bleizucker  einen  amorphen,  in  verdünnter  Essig- 
säure schwer  löslichen  Niederschlag.  Salpeters.  Silber  be- 
wirkt erst  nach  längerem  Kochen,  reichlicher  auf  Zusatz 
von  Salpetersäure  Abscheidung  von  Bromsilber.  Dibrom- 
in'selh'ns.  Ämyl,  G8H5(G5E[ii)Br804,  wird  in  analoger  Weise 
aus  dem  orsellins.  Amyl  erhalten,  wie  die  Dibromorsellin- 
säure  aus  der  Orsellinsäure.  Es  krystallisirt  in  weifsen 
Prismen,  schmilzt  bei  73^,8,  erstarrt  bei  47^,  löst  sich  nicht 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Ammoniak,  und 
giebt  in  alkoholischer  Lösung  einen  weifsen  amorphen 
Niederschlag,  dessen  Bleigehalt  der  Formel  Gi8Hi6Br204, 
PbjG  entspricht.  Gegen  Eisenchlorid  und  Chlorkalk  ver- 
hält sich  der  Aether  wie  das  orsellins.  Amyl. 

Die  auf  den  Chinarinden  vorkommende  Bartflechte  <'''*>j>°»*«^- 
(Usnea  barbata  Hoffm.)  enthält,  nach  O.  Hesse  (1), 
einen  der  Usninsäure  nahe  stehenden,  als  CarbonusninBäure 
bezeichneten  Körper.  Man  erhält  denselben  durch  Ueber- 
giefsen  der  mit  Wasser  eingequellten  und  mit  Kalkhydrat 
vermischten  Flechte  mit  verdünntem  Weingeist,  Fällen  der 
abfiltrirten  und  etwas  erwärmten  Lösung  des  Kalksalzes 
mit  wenig  Salzsäure  und  nochmalige  gleiche  Behandlung 
des  Niederschlags  mit  Kalkhydrat,  Weingeist  und  Salz- 
säure.   Die  schliefslich  aus  Aether  umkrystallisirte  Carbon- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVII,  241;  Zeitoohr.  Chom.  1866,  192; 
Chem.  Centr.  1866,  128;  J.  pr.  Cbem.  XCIX,  465;  Ball.  toc.  ohim. 
[2]  VI,  146. 
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*'rto!r*"'  usninsäure  bildet  schwefelgelbe  Prismen^  welche  rieh  nkk 
in  Wasser^  nur  schwer  in  Alkohol  nnd  bei  20>  in  334  TL 
Aethcr  lösen.  Aus  der  Lösung  in  AlkaKen  oder  Kik 
wird  sie  durch  Kohlensäure  abgeschieden  ;  Chlorkalk  od« 
Eisenchlorid  bewirken  damit  so  wenig  wie  mit  UsninsiiiR 
eine  Färbung.  Beim  Sieden  mit  Alkohol  oder  bei  dir 
Einwirkung  von  Barytwasser  im  Sonnenlicht  entsteht  nebci 
Kohlensäure  eine  durch  Salzsäure  fällbare ,  in  Prisma 
krystallisirende  Säure,  vielleicht  Eveminsäure.  Die  Tjt 
sammcnsetzung  der  Carbonusninsäure  entspricht  der  Fonnd 
GigHieOg ;  ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  l^o,4^  während  & 
Usninsäure,  GisHigO?,  bei  20P,8  schmilzt. 


"VtVrk"'         Payen  (1)    sucht  in  einer  Abhandlung  über  ,Stlik- 

z^e'ke'r;  mchl,  Dcxtrin  imd  Holzfaser^  von  Neuem  die  Angabe  vw 

n.  i.  w.    M  u  s  c  u  1  u  s  (2)   über    die   Einwirkung   der   Diaatase  vi 

stftrk^hi  Stärkmehl   zu   widerlegen   und  zeigt,  dafs  die  Menge  dM 

entstehenden  Zuckers  weit  gröfser  ist,  als  sie  Moseulii 

annimmt.    Beim  Erwärmen   von   100  Grm.  Stärkmehl  nk 

15  Grm.  gepulvertem  Malz  und  1000  CC.  Waaaer  auf  70* 

enthielt  die  Flüssigkeit   in  pC.  des  trockenen  Rückstandi: 

nach  20  Minuten        28  Bün.         60  Min.         1%  Stundi 
Zucker  17,9  20,9  26,8  26,0ft. 

Das  Maximum  der  Zuckerbildung  (52,7  pC.)  wird  erraidit» 
wenn  mau  10  Grm.  Stärkmehl  mit  400  €hrm.  Wasser  in 
Kleister  verwandelt  und  das  auf  40^  erkaltete  Gemeop 
mit  2  Grm.  gepulvertem  Malz  4  Stunden  lang  auf  der 
angegebenen  Temperatur  erhält.  —  Zur  Darstellung  einff 
wirksamen  Diastase    empfiehlt    Payen,   Oerste    von  der 


(1)  Ann.  cb.  pbya.  [4]  VIT,  882;  im  Auiiug  Zeitaehr.  Chm.  !•«. 
884.  —  (2)  Jahresber.  f.   1860,  502;  f.  1866,  697. 
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letzten  Ernte  zu  nehmen,  welche  ohne  alle  Schimmel-  fr"?!?*' 
bildung  keimte.  Wenn  die  Keime  die  Gröfse  des  Samen»  ""*  »««»«". 
erreicht  haben^  werden  sie  in  einem  Luftstrom  von  höchstens 
50^  getrocknet  und  (nach  dem  Auslesen  der  nicht  gekeim- 
ten Körner)  im  gepulverten  Zustande  mit  etwa  2  Vol. 
Wasser  1  bis  2  Stunden  bei  30®  macerirt.  Die  rasch  ab- 
geprefste  und  filtrirte  Flüssigkeit  wird  nun  im  Wasser- 
bad auf  etwa  70^  erwärmt  und  nach  dem  Abfiltriren  der 
coagulirten  Eiweifskörper  sogleich  unter  Umrühren  mit 
Alkohol  gefällt.  Die  abfiltrirte  Diastase  wird  noch  feucht 
auf  einer  Porcellanplatte  ausgebreitet  und  bei  niederer 
Temperatur  im  leeren  Raum  oder  in  einem  Luftstrom  ge- 
trocknet. —  Payen  erwähnt  noch,  dafs  nach  der  Ansicht 
von  Musculus  bei  der  Branntweingewinnung  Vs  des 
Stärkmehls  verloren  gehen  würden,  während  doch  in  den 
Brennereien  über  66  pC.  des  Stärkmehls  als  Alkohol  ge- 
wonnen werden.  Die  Umwandlung  des  Stärkmehls  in 
Zucker  mittelst  Schwefelsäure  erfolgt  am  vollständigsten 
(bis  zu  80,5  pC.)  bei  Anwendung  von  2,5  bis  3  Th.  Säure 
auf  100  Th.  Stärkmehl.  Salzsäure  bewirkt  die  Umwand- 
lung unter  gleichep  Verhältnissen  noch  etwas  rascher  und 
vollständiger  (bis  zu  85,5  pC).  —  Nach  dem  Verfahren 
von  Bach  et  znr  Gewinnimg  von  Zucker  und  (zu  Papier 
verwendbarer)  Holzfaser  aus  Holz  werden  Spähne  von 
Tannen-,  Buchen-  oder  Pappelholz  10  bis  12  Stunden  lang 
mit  Wasser  gekocht,  welches  Vio  Salzsäure  enthält.  Es 
werden  hierbei  nur  die  weniger  dichten  Theile  der  Faser 
gelöst  und  in  Zucker  verwandelt;  Holz  liefert  so  21,6  bis 
22,9  pC,  Stroh  25,4  pC.  Zucker.  —  Aus  dem  Mark  ver- 
schiedener Pflanzen  (z.  B.  Phytolacca  dunca  und  Ardlia 
papyrifera)  läfst  sich  leicht  reihe  Cellulose  gewinnen,  wenn 
man  dasselbe  8  bis  14  Tage  lang  kalt  mit  1  Vol.  Salz- 
säure und  9  Vol.  Wasser  macerirt  und  den  ungelöst  bleiben- 
den Theil  mit  Wasser  und  dann  mit  Ammoniak  auswascht. — 
In  dem  holzigen  Gewebe  vieler  Bäume  und  Sträucher,  und 
zwar  nicht  nur  in  den  Zellen,  sondern  auch  in  den    cyUn- 
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sultki^hi  Aschen  Höhlungen  der   Faser  findet  sich   nach    Fayei 

-ud  D.xtrin.  g^^g   Stärkmehl.      Er    bestätigt  femer  die   Angabe  toi 

Tieghems  (1);  dafs  sich  die  Faser  des  Holaes  der  Co» 

feren  in  Berührung   mit   Salzsäure   (1  Vol.  S&ure,  9  VoL 

Wasser)  violett  oder  rosenroth  fkrbt 

Flückiger  (2)  bestimmte  das  spec.  Gew.  des  Stirk- 
mehls  (und  des  Gummi's)  im  lufttrockenen  wie  im  bei  100* 
getrockneten  Zustande ,  imter  Anwendung  von  Petroleum. 
Er  fand  fUr  : 

Arrow-Root  Kartoffelstftrke  Qamiiii 

bei  100<»  bei  100<»  bei  100* 

Spec.  Gew.  Infttr.       getr.  lufttr.       gctr.  lulttr.      getr. 

bei  17  b.  18<^        1,5045     1,5684         1,5029      1,6830  1,487      1^X5. 

Magno  Lahens  (3)  schreibt  das  Verschwinden  der 
Farbe  der  Jodstärke  beim  Erhitzen  der  Zersetzung  der 
blaueU;  in  der  Kälte  beständigen  Verbindung  zu^  und  gebt 
dabei  von  nachstehenden  Beobachtungen  aus:  Wenn  man 
eine  Jodstärkelösung  nur  so  weit  erhitzt  ^  dafs  eben  die 
blaue  Farbe  verscliwindet,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  sogldd 
die  orangegelbe  Färbung  einer  wässerigen  Jodlösong  so, 
und  in  einer  zum  Sieden  erhitzten  filtrirten  Stärkelösung 
erscheint  die  blaue  Farbe  auch  bei  gröfBerem  Jodzosati 
nicht.  Erhitzt  man  in  zugeschmolzenen  Röhren  Lösungen 
von  ungleicher  Concentration  langsam  im  Wasserbad,  m 
entfärben  sich  dieselben  nacli  und  nach  und  z^irar  die  am 
wenigsten  gefärbte  zuerst. 

A.  Busse  (4)  untersuchte  die  jungen  Pflanzen  und 
Kömer  verschiedener  Getreidearten,  die  Kartoffeln,  Boletu 
cervinus  und  Galläpfel  auf  einen  Gehalt  an  Dextrin,  imd 
fand  dasselbe;  in  sehr  geringer  Menge,  nur  in  vorjährigen 
Kartoffeln  und  in  jimgen  Waizenpflanzen. 


(1)  Jahresber.  f.  1863,  566.  —  (2)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  Y,  301 
—  (8)  Bull.  §00.  ohim.  (2]  VI,  79.  —  (4)  Arch.  Pharm.  [8]  CXIVH, 
214;  Zeitachr.  Chem.  1866,  606. 
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Hoppe-Seyler  (1)  ermittelte  mittelst  einer  Lösung 
von  reinem  Traubenzucker  (durch  öfteres  Umkrystallisiren 
gereinigtem  Hamzucker),  welche  in  100^  CG.  36^2744  Grm. 
enthielt  und  bei  18^8  das  spec.  Gew.  1,13602  hatte,  flir 
die  einzelnen  iSpectrallinien  die  folgenden  specifischen  Dre- 
hungen : 

C  D  E  b  F 

420,46  53^45  61\9  7l0,8  Sl^.S  (?). 

Da  die  Drehung,  welche  für  die  Linie  D  gefunden  wird, 
mit  den  Drehungen  übereinstimmt,  welche  man  bei 
Lampenlicht  mittelst  der  Uebergangsfarbe  bestimmt,  so  ist 
hiernach,  wie  diefs  auch  Mitscherlich  angiebt,  in 
allen  Berechnungen  des  Traubenzuckergehalts,  wenn  die- 
ser durch  Circumpolarisation  bestimmt  werden  soll,  der 
Werth  fiir  denselben  [a]  j  =  53^,5  aufzunehmen.  Der  von 
Berthelot  gefundene  -f-  56^  ist  ungenau,  da  (mit  Ausnahme 
des  Hamzuckers)  sämmtliche  natürliche  oder  künstliche 
Traubenzucker  entweder  Dextrin  oder  Fruchtzucker  ent- 
halten, und  da  es  bei  der  Löslichkeit  des  Dextrins  in  abso- 
lutem Alkohol  nicht  gelingt,  dieses  vollständig  vom  Trau- 
benzucker zu  trennen. 

Ch.  Tomlinson  (2)  beschreibt  einige  mit  Scheib- 
ler's  (3)  Angaben  über  die  Wirkung  des  Lichts  auf  die 
Krystallisirbarkeit  des  Zuckers  im  Honig  in  Widerspruch 
stehende  Beobachtungen.  Er  fand,  dafs  das  Licht  ohne 
Einflufs  ist  auf  das  mit  der  Zeit  eintretende  Erstarren  des 
Honigs,  ohne  jedoch  die  eigentliche  Ursache  des  Krystalli- 
sirens  ermitteln  zu  können. 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  Fried  lan- 
de r  (4)  bildet  sich  beim  längeren  Einleiten  von  Chlor  in 
eine  Lösung   von  Rohrzucker   neben  anderen    nicht  kry- 


Zneker. 


(1)  MediciniBch  -  ehem.  Unterf.  I,  168;  Zeitsehr.  anal.  Cbem.  V, 
412;  Bull.  IOC.  chim.  [2]  VI,  239.  -  (2)  Chem.  News  XIII,  100.  — 
(8)  Jabresber.  f.  1863,  574.  ^  (4)  Aas  der  Zeitaohr.  f.  Rfibenanoker- 
InduBtrie  1866,  617  in  Zeitacbr.  Chem.  1866,  165. 
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Zucker.  8talHBirbaren  Producten  eine  neue  chlorfreie  Säure ,  deren 
Barytsalz  krystallisirt  erhalten  werden  kann,  wenn  man 
—  nach  der  Entfernung  der  Salzsäure  mit  Qoecksilber- 
oxydul  —  die  mit  Barjrt  gesättigte  Lösung  mit  Alkohol 
bis  zur  beginnenden  Trübung  vermischt. 

Nach  Versuchen  von  E.  Sostmann  (1)  erleidet  der 
Bohrzucker  beim  Erhitzen  mit  Kali-  oder  Natronlauge  auf 
100^  keine  Veränderung ;  nach  dem  Neutralisiren  zeigt  die 
alkalische  Lösung  genau  denselben  Polarisationseffecty 
wie  reine  Zuckerlösung  von  demselben  Procentgehalt.  Die 
Verbindungen  des  Zuckers  mit  den  Alkalien  werden  aus 
der  wässerigen  Lösung  durch  Weingeist  oder  Aether  als 
ölartige  Massen  abgeschieden.  Die  Natronverbindung  läfst 
sich  austrocknen ;  während  die  Kaliverbindung ,  sowie 
zuckerkohlens.  Kali;  selbst  nach  längerem  Trocknen  bei 
100^  in  einem  kohlensäurefreien  Luftstrom,  zähe  imd  durch- 
sichtig bleiben.  Bezüglich  der  Gröfse  der  Polarisations- 
verminderung  des  Rohrzuckers  durch  ätzende  oder  kohlens. 
Alkalien  fand  Sostmann,  dafs  dieselbe  nicht  —  wie 
diefs  Bodenbender  (2)  fiir  die  alkalischen  Erden  an- 
giebt  —  der  Menge  der  Base  proportional  ist.  Die  Con- 
contration  der  Zuckerlösung  ist  dabei  von  Einflufs,  sofern 
wahrscheinlich  mit  dem  Grade  der  Verdünnung  verschie- 
dene Verbindungen  entstehen.  Li  Lösungen  von  der  an- 
gegebenen Concentration  heben  den  PolarisationBeffect 
von  Th.  Zucker  auf  : 

LÖBong 


mit  20-25  pC. 

mit  10  pC. 

mit  5  pC. 

Zocker 

Zuoker 

Zucker 

1  Th. 

Natron 

1,319-M14 

0.907 

0,450  Th.  Zacker 

1      n 

Kali 

0,915 

0,650 

0,426     n         . 

*■      n 

kohlens. 

Natron   0,254 

0,098 

""      »         » 

'      n 

kohlens. 

Kali        0,185 

0,148 

"■"      »         » 

1  At. 

Natron 

41 

28 

14      . 

•^       n 

Kali 

48 

so 

80      ,          , 

*■      n 

kohlens. 

Natron       14 

5 

*~"            »                  » 

^      n 

kohlens. 

KaU          18 

10 

"~      •          a 

(1)  Ans  der  Zeittchr.  f.  Zackerindustrie  XVI,  82,  272  in  Zeitecfar. 
Chem.  1866,  254,  480.  *  (2)  Jahreiher.  1*.  1865,  601. 
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Durch  Uebersättigen  mit  Kohlensäure  werden  alle 
diese  Verbindungen  zersetzt  und  der  Zucker  erhält  seine 
volle  Polarisationsfahigkeit  wieder^  indem  zweifach-kohlens. 
Alkalien  entstehen ,  welche  die  Kechtsdrehung  des  Zuckers 
nicht  vermindern. 

Fudakowski  (1)  hat  einige  Beobachtungen  mitge- ''"**"''^*'- 
theilt  über  die  bei  der  Einwirkung  von  verdünnten  Säuren 
auf  Milchzucker  entstehende;  von  Pasteur  (2)  als  Lac- 
tose  bezeichnete  Zuckerart.  Es  bilden  sich  danach  beim 
Kochen  von  Milchzucker  mit  stark  verdünnter  Schwefel- 
säure zwei  Zuckerarten ;  von  denen  die  eine  a  aus  dem 
von  Säure  und  Kalk  befreiten  Syrup  auf  Zusatz  von  Wein- 
geist herauskrystallisirt;  während  die  andere  b  erst  bei 
längerem  Stehen  der  Mutterlauge  in  Krystallen  anschiefst 
Der  Zucker  a  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  kleine 
gerade  Prismen  mit  zwei  Endflächen;  der  Zucker  b  da- 
gegen die  von  Pasteur  beschriebenen  sechsseitigen  Ta- 
feln. Beide  Zuckerarten  sind  gährungsföhig;  beide  drehen 
die  Polarisationsebene  nach  rechts  ^  sind  in  Wasser  ziem- 
lich leicht  löslich  y  unterscheiden  sich  aber  durch  ihre  Lös- 
lichkeit in  Weingeist,  und  zwar  ist  der  in  Tafeln  krystalH- 
sirte  b  viel  leichter  darin  löslich  und  scheint  auch  einen 
süfseren  Geschmack  zu  besitzen  nnd  lebhafter  zu  gähren. 
Die* Bestimmung  der  spec.   Drehungen   ergab,   nach  dem 

Erwärmen  oder  längeren  Stehen  der  Lösung  : 

G  D  E 

Fflr  den  Zacker  a     :     78^66        92^88        112^02 
Für  den  Zucker  b     :    50^87         62^88  88^03. 

Beide  Zuckerarten  zeigen,  in  kaltem  Wasser  gelöst,' 
zunächst  eine  gröfsere  Drehung  als  später  oder  nach  dem 
Erwärmen  der  Lösung,  ähnlich  wie  der  Traubenzucker 
oder  Milchzucker;  nach  dreistündigem  Stehen  der  Lösung 
wurde  flir  a  die  spec.  Drehung  [o]j  =  -f-  99^,74,  für  b 
[a]  j  =  -f  67^53  gefunden. 

(1)  Med.-chem.  Unters.  I,  164;    Zeitschr.   Gbem.  1867,    82;    Bnll. 
•oc.  chim.  [2]  VI,  288  (aach  VIU,  120).  —  (2)  Jahrefber.  f.  1856,  646. 
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oihrnnic.  H.  HoffmEnii   (1)  hat  über    einige    Vegetationser- 

Bcheiiiungen  der  Hefe  und  über  ihr  Verhalten  in  der 
Wärme  berichtet  Erwärmt  man  eine  fahrende  Flüang- 
keit  auf  GO^  bis  74^ ,  so  wird  die  Gährung  unterbrocIwB 
und  beginnt  erst  einige  Tage  nach  dem  Erkalten  mit  ge- 
ringerer Intensität  wieder.  Bei  einer  etwas  höheren  Tem- 
peratur verliert  die  Hefe  die  Fähigkeit^  die  Grährong  n 
erregen,  behält  aber  das  Vermögen,  eine  in  BerClhniif 
mit  Luft  fruchttragende  Membran  zu  erzeugen ;  erst  bei 
84^  wird  ihre  Lebensfähigkeit  vollständig  vernichtet  In 
trockenen  Zustande  läfst  sie  sich  dagegen  (auf  Papier  ge- 
strichen im  Luftbade)  auf  150<^  erhitzen ,  ohne  ihre  gähmngt- 
erregende  Kigenschaft  vollständig  zu  verlieren ,  welche  rie 
erst  bei  215^  einbUfst;  aber  selbst  nachdem  sie  dieser 
hohen  Temperatur  ausgesetzt  war,  bleibt  sie  noch  fthig,  in 
zuckerhaltigen  Flüssigkeiten  eine  Membran  zu  bilden. 
Kreosot,  Chloroformdampf  oder  schweflige  Säure  mfen, 
je  nach  der  Intensität  der  Einwirkung,  dieselbe  Reihen- 
folge von  Erscheinungen  hen^or.  —  J.  C.  Lermer  (2) 
hat  über  die  Fortpflanzung  der  Hefezellen  nnd  ihr  Ver^ 
halten  zu  verschiedenen  Reagentien  Mittheilungen  su  ma- 
chen begonnen.  E.  Ha  liier  (3)  beschrieb  die  verschie- 
denen als  Hefe  auftretenden  Entwickelungsformen  des 
PenicilUum  cruataceum  Fr. 
ifeu.1  Nach  A.  B^champ  (4)  beschränkt  sich  die  Rolle  der 

Kreide  bei  der  Milchsäure-  und  Buttersäuregährung  nicht 
auf  die  Neutralisinmg  der  gebildeten  Säure;  sie  ist  viel- 
mehr selbst  fähig,  als  Ferment  zu  wirken.  Eine  mit  einig» 
Tropfen    Kreosot    versetzte    Mischung    von    Stärkekleistff 


Ferment. 


(1)  Compt.  rend.  LXIII,  939 ;  Instit  1866,  896.  —  (S)  DingL  poL 
J.  CLXXXI,  228.  — (3)  Arch.  Pharm.  [2]  CXXV,  198.  —  (4)  Goapt 
rend.  LXIII,  451;  Bull.  aoc.  cbim.  [2]  VI,  484;  J.  pharm.  [4]  IV,  S79; 
Zeitschr.  Chem.  1866,  658;  Chem.  Centr.  1866,  988;  Dingl.  poL  J. 
CLXXXIII,  49 ;  Chem.  News  XIV,  181. 
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und  gepulverter  Kreide  (1)  verflüBsigt  sich  nach  einigen 
Tagen  unter  Bildung  von  löslicher  Stärke  und  Spuren 
von  Dextrin  und  geht  später  in  die  alkoholische  ^  Milch- 
säure- und  Buttersäuregährung  über.  100  6rm.  Stärk- 
mehl mit  1500  CG.  Wasser,  200  Grm.  Kreide  und  10 
Tropfen  Ki-eosot  (2)  gaben  nach  4  Monaten  4  CG.  abso- 
luten Alkohol  y  8  Grm.  Buttersäure  y  b,2  Grra.  krjstallisirtes 
essigs.  Natron  und  etwas  milchs.  Kalk.  In  ähnlicher  Weise 
verhält  sich  Kreide  zu  Rohrzucker.  Eine  Mischung  von 
80  Grm.  Zucker,  1500  CG.  kreosothaltigem  Wasser  und 
1400  Grm.  Kreide  gab  nach  2  Monaten  2,6  GG.  absoluten 
Alkohol,  4,5  Grm.  Buttersäure,  6,8  Grm.  essigs.  Natron, 
9  Grm.  krystallisirten  milchs.  Kalk.  Da  der  reine  gefällte 
kohlens.  Kalk  diese  Wirkimgsweise  bei  sorgfaltigem  Luft- 
abschlufs  durchaus  nicht  zeigt  und  die  Kreide  selbst  sie 
einbüfst,  wenn  sie  im  feuchten  Zustand  auf  etwa  300^  erhitzt 
wird,  so  setzt  B^champ  dieselbe  auf  Rechnung  eines  in  der 
rohen  Kreide  enthaltenen  Fermentes.  Er  beobachtete  in  der- 
selben in  der  That  bei  der  mikroscopischen  Untersuchung 
zahlreiche,  aufserordentlich  kleine  punktförmige  Körper- 
chen mit  zitternder  Bewegung  und  betrachtet  diese  als 
lebende  Organismen,  welchen  Er  den  Namen  Microzyma 
cretae  beilegt.  Er  findet  es  damit  im  Einklang  stehend, 
dafs  der  in  Säuren  unlösliche  Rückstand  der  Kreide  eine 
stickstofihaltige  organische  Materie  (etwa  0,8  pG.  vom  Ge- 
wicht der  Kreide  betragend)  einschliefst.  —  In  den  bei  sorg- 
fältigem Abschlufs  der  Luft  vergohrenen  Kreidemischungen 
finden  sich,  nach  B  ä  c  h  am  p ,  keine  anderen  Organismen,  als 
die  genannte  Microzyma,  diese  aber  in  vermehrter  Menge. 
Er  glaubt,  dafs  dieselbe  sehr  verbreitet  ist  imd  namentlich 
in  dem  Kulturboden  vorkonmie,  auf  dessen  Eigenschaften 
sie  von  Einflufs  sei. 

(1)  Die  angewandte  Kreide  war  dem  Inneren  eines  20  Kilogrm. 
schweren  Blocks  aus  dem  Kreidelager  Ton  Bens  entnommen.  Terti&rer 
BOTswasserkalk  von  Ponntil  (H^ranlt)  yerbielt  sich  ebenso.  —  (3)  Vgl. 
Jabresber.  f.  1865,  606. 
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PRuinibder  Q^  Davaine  (1)  kommt  durch  Untersuchangen  fibcr 
die  Fäulnifs  der  Früchte  zu  dem  ErgebnifB,  dafs  dieielbf 
durch  die  Entwickelung  des  MyceliumB  yerschiedener  Pihe. 
namentlich  Mucor  mucedo  und  Penicäüum  glaueumj  rent- 
lafst  wird.  Erstcrer  bildet  eine  schwarze,  letaterer  eine 
grünliche  Effloresccnz. 
pRuinir.  Qi,  C  o  1 1  a  8  (2)  schliefst  aus  einigen  VerBachen ,  dili 

gallertiger  phosphors.  Kalk  die  Fäulnifs  thieriacher  Matnia 
begünstigt,  sofern  Fischleim  und  Ochsenfleiach  mit  phoi- 
phors.  Kalk  gemischt,  bei  10  bis  \b^  schon  nach  30  bii 
36  Stunden ,  ohne  diesen  Zusatz  erst  nach  6  bis  7  Taga 
in  Fäulnifs  übergehen.  Schwefels,  und  kohlens.  Elalk  lei- 
gen  diese  Wirkung  nicht 

E.  O.  Erdmann  (3)  hat  einige  Beobachtungen  fiber 
die  rothen  oder  blauen  Bildungen  mitgetheilt,  welche  ack 
auf  Speisen  zuweilen  entwickeln.  Sie  entstehen  nach  Dm 
unter  dem  Einflufs  der  Sommertemperatar  und  genügen- 
der Feuchtigkeit  aus  den  stickstoffhaltigen  Bestandtheika 
der  Nahrungsmittel  in  Folge  eines  eigenthümlichen  Fial- 
nifsprocesses ,  welcher  durch  farblose  stäbchenförmige  Vi- 
brioneu eingeleitet  wird.  Diese  zeigen  sich  auf  den  feuefaftn 
Stellen  vor  der  Entwickelung  der  farbigen  Substanzen  und 
sind  in  diesen  (mit  einem  Durchmesser  von  OjXXb  Mä 
0,0015  MM.  in  der  Länge  und  0,0002  bis  0,0005  MM.  in  der 
Breite)  ebenfalls  noch  enthalten  (vor  dem  £intritt  der 
Färbung  sind  sie  zwei-  bis  fünfmal  länger) ;  sie  zeigen  bei 
der  blauen  und  rothen  Substanz  keine  erhebliche  Veracfaie- 
denheit  und  scheinen  derselben  Gattung  anzugehören,  wie 
die  von  Pasteur  als  Ferment  der  ButtersäuregShmiig 
beschriebenen  (4).  —  Die  rothe,  als  „Prodigium  des  bluten- 


(1)  Compt  rend.  LXIII,  276 ,  844.  —  (2)  Auf  Journal  de  clnve 
m^dicale  1865,  859  in  Vierteljahrsschr.  pr.  Phann.  XV,  682.  —  (8)  l 
pr.  Chem.  XCiX,  885;  im  Aassag  Berl.  acad.Ber.  1866,  724;  ZeitMta. 
Cbem.  1867,  188;  Chem.  Centr.  1867,  269;  InBtitl867,  190.  _  (4)M- 
resber.  f.  1861,  727. 
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deu  Brotes^  bekannte  Materie  (diese  zeigte  sich  im  Au- 
gust 1866  zu  Berlin  auf  Kalbsbraten)  läfst  sich  sowohl 
durch  ImpAing  als  durch  blofse  Vennittelung  der  Luft  auf 
Proteinstoffen  fortpflanzen.  Bringt  man  in  die  Nähe  einer 
roth  gewordenen  Speise  eine  noch  unveränderte  und  warme^ 
so  erscheinen  nach  12  bis  18  Stunden  an  verschiedenen 
Stellen  der  letzteren  kleine  carmoisin-  bis  blutrothe, 
fettglänzende,  schmierige  Kügelchen ,  welche  sich  nicht  ver- 
gröfsem,  wenn  die  Substanz  eintrocknet  oder  schimmelt, 
bei  dauernder  Feuchtigkeit  aber  sich  ausbreiten,  zusammen- 
fliefsen  und  zuletzt,  unter  gleichzeitigem  Auftreten  des 
Büfslich-säuerlichen  Geruchs  des  in  Fäulnifs  übergehenden 
Fleisches,  einen  mehr  oder  weniger  tief  eindringenden 
flüssigen  und  abtropfenden  Ueberzug  bilden.  In  gleicher 
Weise  läfst  sich  auch  die  blaue  Materie ,  welche  besonders 
häufig  in  Milch  beobachtet  wird,  auf  Brot,  Kartoffeln, 
Fleisch  u.  a.  züchten.  Die  rothe  und  blaue  Materie  be- 
steht aus  der  wässerigen  Lösung  der  in  Zersetzung  be- 
griffenen Proteinsubstanzen ,  gefärbt  durch  die  neugebilde- 
ten Farbstoffe  und  imprägnirt  mit  Vibrionen  und  (gefärbten) 
Fetttröpfchen;  in  den  Nahrungsmitteln  enthaltene  Stärk- 
mehlkörner bleiben  ungefärbt  zurück.  Die  Bildung  der 
beiden  Farbstoffe  steht  in  keinem  Zusammenhang  mit  der 
Entwickelung  von  Pilzen;  sie  kommt  vielmehr  mit  dem 
Auftreten  derselben  zum  Abschlufs.  —  Der  rothe  Farb- 
stoff ist  in  Wasser,  Fett,  Alkohol  und  Aether  löslich. 
£r  wird  durch  caustische  Alkalien  und  Ammoniak  gebleicht, 
durch  Neutrahsiren  aber  wieder  hervorgerufen;  durch 
überschüssige  Salzsäure  wird  er  nicht  verändert,  durch 
rauchende  Salpetersäure  aber,  wie  auch  durch  Chlor  und 
schweflige  Säure  zerstört.  Die  Lösungen  stinmien  in  ihrer 
Farbe  mit  der  des  Fuchsins  überein  und  färben  Seide, 
WoUe  und  Pilze  intensiv  und  acht;  sie  besitzen  Fäulnifs- 
geruch  und  entfärben  sich  nach  längerer  Zeit  durch  fort- 
schreitende Zersetzimg.  Der  blaue  Farbstoff  verhält  sich 
gegen   Säuren  wie  der  rothe;    Ammoniak  ändert  ihn  in 
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Violett  um,  welches  bei  dem  Neutralisiren  wieder  ver- 
schwindet. Die  Reindarstellung  dieser  Farbatoflfe  gelang 
Erdmann  nicht;  gleichwohl  hält  er  sie  aui  Grund  ihrer 
Reactionen  für  identisch  mit  Anilinfarbstoffen  (von  weldien 
sie  nur  durch  ihr  Verhalten  zu  Säuren  abweichen);  der 
rothe  Farbstoff  könnte  nach  Seiner  Vermuthung  ein  Ros- 
anilinsalz,  der  blaue  ein  Triphenylrosanilinsalz  sein. —  Be- 
züglich der  von  Erdmann  noch  gegebenen  Zusanimen- 
stellung  der  Traditionen  imd  Angaben ,  welche  über  diese 
Materien  vorliegen,  verweisen  wir  auf  die  auBführlich^re 
Abhandlung  (1). 

Miinnit.  G.  C.  Witt  st  ein   (2)    findet,   im    Widerspruch    mit 

der  Angabe  von  Bodenbender  (3),  dafs  reiner  Mannii 
das  Kupferoxjd  in  alkalischer  Lösung  weder  in  der  Kälte 
noch  in  der  W^ärme  reducirt. 

oijoo.  J.  Erdmann  (4)  untersuchte  die  in  den  Birnen  durch 

dropoM.  ^    ' 

Verdickung  und  Erhärtung  der  Zellwände  entstehenden 
steinartigen  Concretionen.  Dieselben  bestehen  aus  einer 
(nach  Abzug  des  Aschengehalts)  der  Formel  GtiHseöu 
entsprechenden,  als  Glycodrupose  bezeichneten  Substanz. 
Zur  Isolirung  derselben    wurden    getrocknete    italienische 


(1)  Es  ist  hier  noch  das  FolgeDde,  aaf  spontane  Zeugang  Basflg- 
liche  anzufahren.  AI.  Donn^  hatte  früher  (Jahresber.  f.  1868,  64S) 
gefanden,  dafs  sich  in  ungeöffiieten  Eiern  bei  der  Aafbewahmng  und 
Fäulnifs  keine  Organismen  erzeugen.  Durch  neuere  Versuche  glaubt 
Derselbe  jetzt  (Compt.  rend.  LXIII,  301,  1072;  Instit.  1866,  259,  401) 
nachgewiesen  zu  haben ,  dafs  sich  in  geöffneten,  mit  einer  Hülle  Ton 
Baumwolle  umgebenen  Eiern  Pilze  und  Infusorien  (letztere  nur  DMsh 
Zusatz  von  Wasser)  entwickeln  können ,  und  da(s  demnach  nur  dar 
Oontact  mit  reiner  Luft  erforderlich  w&re,  um  die  spontane  Zeugung  im 
Eiweilji  hervorzurufen.  Pasteur  hat  aber  (Compt  rend.  LXUI,  805, 
1075)  gezeigt,  dafs  in  Donn^^s  Verfahrungsweise  keine  Bürgschaft  IBr 
den  Ausschluls  atmosphftrischer  Keime  gegeben  ist  —  (2)  Vierte^alu»- 
schrift  pr.  Pharm.  XV,  268;  Zeitschr.  Chem.  1866,  256;  BulL  MO. 
chim.  [2]  VI,  483.  ~  (3)  Jahresber.  f.  1864,  582.  —  (4)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXXXVIII,  1 ;  im  Auszug  Zeitschr.  Chem.  1866,  245 ;  Chem. 
Centr.  1866,  401 ;  J.  pharm.  [4]  III,  478 ;  BuU.  soo.  chim.  [2]  VI,  MO» 
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Birnen  nach  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser,  durch  Zer-  f'y*»- 
reiben  und  Durchrühren  durch  ein  nicht  zu  weites  Metall- 
sieb in  einen  feinen  Brei  verwandelt  und  die  auf  Zusatz 
von  viel  Wasser  sich  absetzenden  Concretionen  nach 
wiederholtem  Abschlänunen  durch  Digestion  mit  verdünnter 
Essigsäure,  Waschen  mit  Wasser  und  Behandlung  mit  Al- 
kohol und  Aether  gereinigt.  Dieselben  bilden  kleine,  etwas 
gelbrothe  Kömer,  welche  auf  dem  Platinblech  verbrennen 
ohne  vorher  zu  schmelzen.  Beim  Erhitzen  in  einem  Rohr 
geben  sie  ein  saures  Destillat  und  stechende  Dämpfe. 
Durch  Jod  werden  sie  auch  nach  der  Behandlung  mit  kal- 
ter concentrirter  Schwefelsäure  nicht  gebläut.  Durch 
Kochen  mit  Alkalien  filrben  sie  sich  braun,  mit  verdünnten 
Säuren  roth.  Zerreibt  man  sie  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure und  kocht  dann  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung 
einige  Zeit,  so  reducirt  dieselbe  alkalische  Kupferoxydlösung. 
Sie  sind  theilweise  löslich  in  verdünnter  Salpetersäure,  aber 
unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff,  verdünnten  Säuren,  Alkalien  und 
Kupferoxydammoniak.  Kocht  man  die  feinsten  Kömer 
mit  nicht  zu  verdünnter  Salzsäure  (1  Vol.  Salzsäure  von 
dem  spec.  Gew.  1,12  und  2  Vol.  Wasser)  während  einer 
Viertelstunde  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers, 
so  erfolgt  Spaltung  in  Traubenzucker  und  in  einen  als 
Drupose  bezeichneten,  ungelöst  bleibenden  Körper  : 

Glycodmpose  Dmpose        Traabenzncker 

Die  etwa  die  Hälfte  des  Gewichts  der  ursprünglichen  Con- 
cretion  betragende  Drupose,  €i2H8oÖ8,  ist  grauröthlich  und 
nicht  wesentlich  in  der  äufseren  Form,  in  der  Stractur  oder 
dem  chemischen  Verhalten  verändert.  Kocht  man  dieselbe 
mit  verdünnter  Salpetersäure  und  behandelt  dann  den 
Bückstand  mit  Wasser,  Anunoniak  und  Alkohol,  so  erhält 
man  gelblichweifse  Kömer,  die  sich  nun  in  Kupferoxyd- 
ammoniak lösen  und  die  Zusammensetzung  wie  die  Eigen- 
schaften  der  Cellulose  haben.    Die  Entstehung  der  Cellu- 

Jahrc«b0ri«ht  f.  Cli«m.  u.  t.  w.  fltr  1866.  43 
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oiyco-     iQgß   aus  der  Dnipose  erklärt  Erdmann  durch  das  Au8- 

Dmpoie.  1 

treten  der  Atoragruppe  GeHioOs,  die  vielleicht  durch  Oxy- 
dation in  Traubenzucker  als  intermediäres  Product  tiber- 
geht : 

Drupose  Cellulose       Tranbenxocker 

Auch  die  ursprüngliche  Concretion  (also  die  Glycodru- 
pose)  hinterläfst  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure 
CellulosC;  aber  weniger  als  die  vorher  mit  Salzsäure  be- 
handelte. Als  Oxydationsproducte  durch  die  Salpetersäure 
treten,  neben  wenig  Oxalsäure,  dunkel  gefärbte  huminartige 
Substanzen  auf.  Erdmann  vermuthet,  dafs  die  Substanz 
der  Bimenconcretionen  in  der  Natur  weiter  verbreitet  sei 
und  dafs  namentHch  die  steinartigen  Fruchthüllen  der  Dm- 
paceen  daraus  bestehen.  Sorgfaltig  gereinigte  und  zer- 
kleinerte Pflaumensteine  spalten  sich  mit  Salzsäure  (1  VoL 
Säure  von  dem  spec.  Gew.  1,12  und  1  Vol.  Wasser)  eben- 
falls, wiewohl  weniger  leicht,  unter  Bildung  von  Trauben- 
zucker und  einer  Substanz,  die  beim  Kochen  mit  Salzsäure 
Cellulose  hinterläfst. 

DuioM.  Payen  (1)  beobachtete  in  der  Samenhülle  einer  chine- 

sischen Leguminose  (einer  Dialium-Art)  das  Vorkommen 
einer  von  dem  Pectin  verschiedenen,  in  ihrem  Verhalten 
sich  mehr  der  desaggregirten  Cellulose  nähernden  und  als 
Dialose  bezeichneten  Substanz.  Dieselbe  quillt  mit  dem 
30  bis  40  fachen  Gewicht  Wasser  nach  und  nach  zu  einer 
sehr  volimiinösen ,  farblosen  Gallerte  auf,  deren  schleimige 
Lösung  nur  durch  Barytwasser,  Bleiessig  oder  Alkohol  ge- 
fällt wird.  Die  eingetrocknete  amorphe  Substanz  löst  sich 
in  concentrirter  Schwefelsäure,  ohne  damit,  wie  die  Cellu- 
lose, die  Eigenschaft  zu  erlangen,  mit  Jod  sich  zu  färben. 

cotiif«rin.  W.  Kübel  (2)  hat  ein  von  Th.  H artig  in  dem  Cam- 


(1)  J.  pharm.   [4j   IV,   339.    —    (2)   J.   pr.    Chem.    XGVII,    S43; 
Zeitschr.  Chem.  1866,    339;    Chem.  CoDtr.  1866,  382;   Ball.  000. 
[%]  VI,  410. 


Holzfaser;  Stirktnehl;  Zacker;  Glacoside  a.  s.  w.  gyg 

bialsafte  der  Nadelhölzer  {Abies  excelsa  und  pectinata,  conifrHn. 
Pinus  Strobus  und  Cembra,  Larix  europaea)  aufgefundenes 
Glucosid,  das  Coniferin,  näher  untersucht.  Man  erhält  das- 
selbe ^  wenn  man  das  bei  der  Entrindung  der  Bäume  ziu* 
Zeit  der  Holzbildung  auf  der  Oberfläche  des  Holzes  zu- 
rückbleibende und  abgeschabte  Cambium  ausprefst  und  die 
durch  Auskochen  vom  Eiweifs  befreite  und  geklärte  Flüs- 
sigkeit auf  etwa  Vs  des  Volums  verdampft.  Das  beim  Er- 
kalten in  reichlicher  Menge  anschiefsende  Coniferin  wird 
durch  Pressen  von  einem  gelöst  bleibenden,  dem  Rohr- 
zucker nahestehenden  Zucker  getrennt  und  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  heifsem  Wasser  oder  verdünntem  Weingeist 
unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt.  Es  bildet  weifse, 
seideglänzende,  scharf  zugespitzte  Nadeln,  seltener  warzen- 
förmige, aus  concentrisch  gruppirten  Spiefsen  bestehende 
Massen,  die  an  trockener  Luft  verwittern  und  bei  100^  den 
ganzen  Wassergehalt  verlieren.  Es  schmilzt  bei  185®,  er- 
starrt glasartig,  und  verkohlt  in  höherer  Temperatur  unter 
Entwickelung  des  Geruchs  nach  Caramel.  Die  Analyse 
flihrte  zu  der  Formel  G^iHsjOi«  +  3  H2O.  In  Aether  ist 
das  Coniferin  unlöslich,  in  kaltem  Wasser  und  starkem 
Weingeist  schwerlöslich,  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich. 
Die  wässerige  Lösung  schmeckt  schwach  bitter,  dreht  die 
Folarisationsebene  nach  links  und  ^ebt  mit  essigs.  Bleioxyd, 
Bleiessig,  Natronlauge  und  Eisenchlorid  weder  Niederschlag 
noch  Färbung.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
scheidet  sich,  unter  Entwickelung  des  Geruchs  nach  Va- 
nille ,  ein  harzartiger,  in  Alkalien  löslicher  Körper  ab, 
während  das  Filtrat  eine  rechtsdrehende  Zuckerart  enthält. 
Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  sich  mit  dem  Coniferin 
oder  dem  harzartigen  Spaltungsproduct  characteristisch 
dunkelviolett ;  durch  Zusatz  von  Wasser  entsteht  in  dieser 
Lösung  ein  Niederschlag,  durch  welchen  die  Flüssigkeit 
indigblau  gefärbt  erscheint.  Durch  diese,  auch  beim  Er- 
wärmen mit  concentrirter  Salzsäure  eintretende  Reaction 
läfst  sich  das  Coniferin  in  den   Nadelhölzern  nachweisen. 
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Es  genügt,  einen  friBchen  Schnitt  mit  coucentrirter  Schwe- 
felsäure  zu  befeuchten ;   das   junge    Holz    und    der  Bast 
färben  sich  violett. 
8«ucin.  Salicin  verwandelt  sich,  nach  A.  Moitessier  (i),  io 

Berührung  mit  Chloracetyl  schon  in  der  Kälte  in  eine  V«r- 
bindung  von  Tetracetylsalicin  mit  Chloracetyl,  nach  der 
Gleichung  : 

Salicin  Chloracetyl       TetracetyUaliciu-Chloracetyl 

^isHts^T  +  5  GjHsOCl  =  €jaHu(C,H30)407,  CtH.OCl  +  4  Ha 
Die  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwerlöBÜch  in 
Aether,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  setzt  sich  am 
diesem  in  kleinen  Krjstallen  ab.  Durch  heifse  verdüimte 
Mineralsäuren  wird  sie  in  Zucker,  Saliretin,  Essigsäure  und 
Salzsäure  zersetzt;  Alkalien  bedingen  die  Spaltung  in 
Salicin  und  die  genannten  Säuren;  mit  Salpeters.  Silber 
entsteht  Tetracetylsalicin,  Essigsäure  und  Chlorsilber.  Dai 
in  Alkohol,  Aether  und  in  Wasser  lösliche  Tetracelyl&alidn 
krystallisirt  in  Nadeln  und  verhält  sich  ähnlich  gegen  Säuren 
und  Alkalien ;  Synaptase  ist  dagegen  ohne  Einwirkung.  — 
Chlorbutyryl ,  -valeryl  und  -caproyl  liefern,  nach  Moites- 
sier (2),  mit  Salicin  unkrystallisirbare  Produete  und  ebenso 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Salicinbleioxyd  mit  Jodäthjl 
auf  110^  neben  Jodblei  nur  ein  harzaiiiger  Körper.  Bei 
der  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Monochlorsalicin  wurde 
eine  leicht  aus  Alkohol  krystallisirende  Verbindung  von  d« 
Formel  Gi3HieCl(GaH30)07  erhalten,  welche  sich  analog 
wie  das  Tetracetylsalicin  verhielt.  —  Moitessier  (3) 
überzeugte  sich  ferner,  dafs  das  Salicin  bei  Luftabschlnls 
durch  Wasser  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  no<i 
bei  100^  eine  Veränderung  erfährt;  beim  Stehen  an  der 
Luft  giebt  die  wässerige  Lösung  jedoch  bald  eine  Reaction 
auf  Zucker  und  Saligenin,  indem  gleichzeitig  Schimmelbil- 


(1)  Proc^s  verbaux  de  l*acad^mie  des  sciences  et  lettres  de  Moal- 
pellier  (s^ance  du  12.  Janv.  1868),  1863,  5.  —  (2)  Ebendaaelbat,  16.  — 
(8)  EboDdaselbst,  28. 


Holzfaser;  Stftrkmebl;  Zaeker;  Qlaooiide  n.  •.  w.  g^J 

düng  eintritt.  Bringt  man  diese  Schimmelbildungen  bei  «*>»«»»• 
Luftabschlufs  in  die  Salicinlösung;  so  erfolgt  die  Spaltung 
in  Zucker  und  Saligenin  rascher.  Das  Saligenin  verwan- 
delt sich  beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  auf  100^ 
(rascher  bei  etwas  höherer  Temperatur)  in  harzartig  sich 
ausscheidendes  Saliretin.  Verdünntes  Kali  scheint  ftLr  sich 
keine  Spaltung  des  Salicins  zu  bewirken;  Kupferoxydkali 
wird  aber  in  der  Siedehitze  unter  Bildung  von  etwas  sali- 
cyliger  Säure  reducirt. 

Moitessier  (1)  ninrnit  an^  dafs  das  Saliretin  aus  dem 
Saligenin  einfach  durch  Austreten  von  Wasser  entstehe^ 
und  dafs  es  mit  der  Formel  GuH^Os  zum  Saligenin  in 
derselben  Beziehung  stehC;  wie  ein  Aether  zu  einem  einato- 
migen Alkohol : 

Saligenin  Saliretin        Essigs.  Saligenin  Salioin 

e,H,0|^  €,H,OU  €,H,OU  I^UoIg^ 

H/^  GrU^GJ^  G,H,0/^  b^ÖT^Wa. 

Das  Tausendguldenkraut  {Erythraea  üentaurium  R.)  J^jj^. 
enthält^  nach  C.  M^hu  (2);  einen  dem  Santonin  nahe  ste- 
henden, als  Erythrocentaurin  bezeichneten  Körper.  Zu 
seiner  Darstellung  wird  das  wässerige  Extract  der  blühen- 
den Spitzen  oder  auch  der  ganzen  Pflanze  mit  dem  vier- 
bis  fiinffachen  Gewicht  Alkohol  behandelt  und  der  syrup- 
artige  Rückstand  des  alkoholischen  Auszugs  wiederholt 
mit  4  Volumen  Aether  geschüttelt.  Der  Aether  hinter- 
läfst  nun  einen  halbflüssigen  gelbbraunen  Rückstand,  aus 
dem  sich  mit  der  Zeit  Krystalle  von  unreinem  Erythrocen- 
taurin absetzen.  Dieselben  werden  nach  dem  Abpressen 
und  einmahgem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  in  ätherischer 
Lösung  durch  Thierkohle  entfärbt.  Bei  der  freiwilligen 
Verdunstung  des  Aethers  bilden  sich  nun  grofse  farblose 
Krystalle,    die   kaum    Vs  pr.    M.   vom  Gewichte   des   ge- 


(1)    In   der   8.  676  angefUirten  Sobrift   1864,  41,   47.    —   (3)   J. 
pharm.  [4]  in,  366;  Zeitsohr.  Chem.  1866,886;  Cbem.  Centr.  1866^  886. 
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Erythro,  trockiieten  Krautes  betraeen.  Das  reine  Erythrocentaurm 
ist  geruch-  und  geschmacklos  ^  neutral  und  nicht  hjgro- 
scopisch ;  es  ist  nicht  flüchtige  schmilzt  bei  136®  und  erstarrt 
krystallinisch.  Die  Lösung  in  Chloroform  hat  keine  Wir- 
kung auf  das  polarisirte  Licht  und  fluorescirt  nicht.  Es 
löst  sich  bei  lö®  in  1630  Th.,  bei  lOO»  in  etwa  35  Th. 
Wasser,  bei  15®  in  48  Th.  86  procentigem  Alkohol^  in  13,5 
Th.  Chloroform  und  in  245  Th.  Aether ;  auch  in  fetten  und 
flüchtigen  Oelen,  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  ist  es 
leicht  löslich.  Säuren  vermehren  die  Löslichkeit  in  Was- 
ser, ohne  sich  damit  zu  verbinden ;  aus  der  farblosen  Lö- 
sung in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  durch  Wasser 
unverändert  gefällt.  Salpetersäure,  Salzsäure,  Chromsäure, 
Alkalien,  Brom  und  Jod  sind  ohne  Wirkung  darauf;  beim 
Schmelzen  in  Chlorgas  entsteht  ein  klebriger,  nur  aus 
Aether  wieder  kiystallisirbarer  Körper.  Durch  übennan- 
gans.  Kali  wird  es  schon  in  der  Kälte  zersetzt.  Die  Ana- 
lyse ergab  67,06  pC.  Kohlenstoff,  5,09  pC.  Wasserstoff  und 
27,25  pC.  Sauerstoff,  woraus  M^hu  die  Formel  CfTHitOg 
berechnet.  Im  Sonnenlicht  färbt  sich  das  reine  Erythro- 
centaurin  bald  lebhaft  roth,  ohne  Aenderung  des  Gewichts 
oder  der  Löslichkeitsverhältnisse.  Die  Lösungen  des  ge- 
färbten Erythrocentaurins  sind  farblos  und  liefern  bei  Licht- 
abschlufs  wieder  farblose  Krystalle.  Auch  beim  Erhitzen 
bis  auf  etwa  130^  verschwindet  die  rothe  Färbung.  Wie 
bei  dem  Santonin  wird  die  Färbung  nur  durch  die  brech- 
barsten (blauen  oder  violetten)  Strahlen  des  Spectrums  be- 
wirkt; das  im  Licht  gelb  gewordene  Santonin  wird  aber 
durch  Erhitzen  nicht  wieder  entfUrbt. 
oorumyrtin.  j,  Ribau  (1)  hat  Wciteres  über  die  Eigenschaften 
und  die  Zusammensetzung  des  schon  im  Jahresber  f.  1864, 
490    erwähnten    Coriamyrtins    mitgetheilt      100   Kilogrm. 


(1)  Compt.  rend.  LXIII,  476/680;  Ball.  soo.  chim.  [2]  VU,  79; 
Instit.  1866,  871;  Zeitschr.  Chem.  1866,  663;  J.  pr.  Cbem.  C,  803; 
Chem.  Centr.  1866,  973;  1867,  91;  N.  Bepert.  Pharm.  XVI,  691. 
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der  Pflanze  geben  je  nach  der  Jahreszelt  25  bis  40  Liter  ^rimmrnin. 
Saft  und  daraus  erhält  man  nach  dem  angegebenen  Ver- 
fahren 6  bis  9  Grm.  der  rohen  Substanz.  Das  reine  Coria- 
myrtin  krystalHsirt  in  schiefen  rhombischen  Prismen.  Es 
ist  wasserfrei  und  schmilzt  bei  220®  zu  einer  farblosen^ 
wieder  krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit;  100  Th. 
Wasser  lösen  bei  22®  1,44  Th.,  100  Th.  Alkohol  2  Th.; 
in  siedendem  Alkohol  sowie  in  Aether  ist  es  weit  löslicher. 
Die  alkoholische  Lösung  lenkt  die  Polarisationsebene  nach 
rechts  ab;  annähernd  ist  das  Rotationsvermögen  (bei  20^) 
(a)  j  =  24^,5.  Rauchende  Jodwasserstoffsäure  wirkt  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  sehr  rasch  aber  bei  100® 
darauf  ein.  Neben  Jod  scheidet  sich  ein  schwarzer  wei- 
cher Körper  ab ,  der  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  aber  in 
absolutem  Alkohol  löst.  Versetzt  man  diese  Lösimg  mit 
einigen  Tropfen  Natronlauge,  so  färbt  sie  sich  schön  pur- 
purroth.  Sehr  kleine  Mengen  Coriamyrtin  lassen  sich  an 
dieser  durch  Zusatz  von  Wasser  wieder  verschwindenden 
Färbung  erkennen.  Die  Zusammensetzung  des  Coriamyr- 
tins  entspricht  der  Formel  GsoHseOio;  eine  durch  Substi- 
tution entstehende,  ebenfalls  stark  bitter  schmeckende  Brom- 
verbindung, G3oH34BrgOio ,  erhält  man  durch  Zutröpfeln 
von  Brom  zu  dem  in  kaltem  Alkohol  vertheilten  Coriamyiiin 
und  Umkrystallisiren  des  mit  kaltem  Wasser  gewaschenen 
Products  aus  siedendem  Alkohol.  Bei  der  Einwirkung  von 
Chlor  entstehen  analoge ,  durch  Krystallisation  nicht  zu 
trennende  Chlorverbindungen.  Durch  wässerige  Alkalien 
wird  das  Coriamyrtin  unter  Bildung  brauner  Producte  zer- 
setzt. Erhitzt  man  dasselbe  aber  bei  Luftabschlufs  mit 
einem  Ueberschufs  von  gesättigtem  Baryt-  oder  Ealkwas- 
ser  während  zwei  Stunden  auf  100^,  so  erhält  man  durch 
Verdampfen  der  mittelst  Kohlensäure  von  dem  Ueberschufs 
der  Base  befreiten  Flüssigkeit  eine  gelbliche  zerreibliche 
Masse,  welche  aus  dem  Barytsalz,  €8oH4eBaOi6;  oder 
Kalksalz,  68oH46GaOi6  7  einer  durch  Wasserau&ahme  ent- 
standenen Säure  bestehen.     Beide  Salze  sind  hygroscopisch; 
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coriMBTTtin.  g^jjp  Icicht  iD  WasseF,  nur  wenig  in  kaltem  Alkohol ,  gv 
nicht  in  Acther  löslich  und  schmecken  nicht  bitter.  Die 
daraus  abgeschiedene  ^  nicht  krystallisirbare  Säure  zerBebt 
kohlens.  Salze  unter  Aufbrausen  ^  sie  bildet  sic^h  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Bleioxyd  auf  Coriamyrtin.  Dnrck 
concentrirte  Schwefelsäure  wird  dieses  letztere  unter  Schwi^ 
zung  gelöst;  rauchende  Salpetersäure  bildet  eine  amorplie 
Nitroverbindung;  durch  heifse  verdünnte  Salzsäure  ent- 
stehen mindestens  drei  Zersetzungsproducte  ^  von  denen 
das  eine  in  gelben  Flocken  sich  abscheidet,  während  die 
anderen  in  der  (Kupferoxydkali  reducirenden ,  aber  wie 
es  scheint  keinen  Zucker  enthaltenden)  Flüssigkeit  gelön 
bleiben.  Bei  einstündigem  Erhitzen  des  Coriamyrtins  mii 
Essigsäureanhydrid  bildet  sich  durch  directe  Vereinigtnf 
eine 'der  Formel  G42H54O19  =  G3oH8o(G2H8e)eeio  +  3H,0 
entsprechende  Verbindung.  Dieselbe  ist  (nach  dem  Trod- 
nen  im  leeren  Raum  bei  100®)  durchscheinend ,  fast  üA- 
loS;  zerreiblich;  sehr  bitter^  unlöslich  in  Wasser,  ibcr 
lösUch  in  Alkohol.  Mit  Eisessig  entsteht  aus  dem  Coria- 
myrtin  eine  ähnliche  Verbindung. 

C.  Grosschopff  (1)  kocht  zur  DarBtellnng  im 
Santonins  in  gröfserem  Mafsstabe  den  zerquetsditn 
Wurmsamen  wiederholt  mit  Wasser  und  Kalkmilch  (wddie 
letztere  bei  der  ersten  Auskochung  Vio?  hei  der  zweita 
Vss  vom  Gewichte  des  Samens  an  Aetzkalk  enthäh)  im 
und  vermischt  dann  den  verdampften  Auszug  bei  20  bii 
30^  mit  einem  Ueberschufs  von  Sahssäure.  Das  nch  luer 
bei  abscheidende  unreine  Santonin  wird  zur  £ntfenraif 
von  beigemengtem  Harz  heifs  mit  anunoniakhaltigoi 
Wasser  behandelt  und  das  ungelöst  Bleibende  aus  AlkoM 
unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt. 

F.  Sestini  (2)  hat  im  weiteren  Verfolg  Seiner  Ui- 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CXXVIII,  210.  -  (2)  Ball.  soe.  chim.  |l]  T 
202;    J.  pr.  Chem.  XCIX,  268;    Zeitschr.   Gbem.    1866,    984; 
CeDtr.  1866,  844. 
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tersuchungen  über  Santonin  (1)  auch  einige  Subslitutions-  »•»*onin. 
producte  dieses  Körpers  durch  Chlor  dargesteUt  Beim 
mehrstündigen  Einleiten  von  Chlor  in  Wasser,  welches 
5  pC.  fein  zerriebenes  Santonin  suspendirt  enthält,  bildet 
sich  eine  teigartige  Masse,  welche  stets  noch  Krystalle 
der  unveränderten  Substanz  enthält.  Vertheilt  man  aber 
50  Grm.  Santonin  in  2^/«  Liter  Wasser,  so  erhält  man  bei 
viertägigem  langsamem  Einleiten  von  Chlor  und  wieder- 
holtem starkem  Schütteln  Trichlorsantontn ,  GisHisClsOs, 
als  weifse  voluminöse  Substanz ,  welche  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt 
wird.  Die  Krystalle  des  Trichlorsantonins  sind  undeutlich 
ausgebildete  und  durch  Verwachsung  parallel  der  Hauptaxe 
gestreifte  Prismen ,  welche  nach  Bombicci's  Bestinunung 
wahrscheinlich  dem  monoklinometrischen  System  angehören 
und  die  Combination  ooP  .  (ooPcx>)  .  -|-  P  .  OP  zeigen. 
Das  Trichlorsantonin  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  aber 
ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform ; 
aus  letzterem  krystallisirt  es  beim  freiwilligen  Verdunsten 
in  langen  seideglänzenden  Nadeln.  Es  ist  unveränderlich 
im  Sonnenlicht,  enthält  kein  Krystallwasser,  schmilzt  bei 
203®  und  zersetzt  sich  mit  heifser  alkoholischer  Kalilösung 
in  eine  harzartige  Substanz.  Das  schon  von  Hei  dt  (2) 
erhaltene  Dichlorsantonin ,  GisHißClgOs,  bildete  sich  bei 
10  stündigem  Einleiten  von  Chlor  in  das  in  Wasser  ver- 
theilte  Santonin.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen 
warzenförmig  gruppirten  Blättchen,  welche  sich  etwas 
leichter  als  das  Trichlorsantonin  in  Alkohol,  sowie  auch 
in  Aether  imd  Chloroform  lösen.  Im  Sonnenlichte  f&rbt 
es  sich  langsam  gelb  und  bei  der  Behandlung  mit  alkoho- 
lischer Kalilösung  gelblichroth.  —  Schüttelt  man  ein  Ge- 
menge von  10  Grm.  Santonin,  Vs  Liter  frisch  bereitetem 
Chlorwasser  und  7«  Liter  reinem  Wasser  bis  zum  Ver- 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  694;  f.  1866,  609.  —  (2)  Jahresber.  f.  18«V«8i 
814. 
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schwinden  des  Chlorgemchs ,  bo  bildet  sich ,  wie  es  scheiiit, 
Monochlorsantoniriy  G15H17CIO3,  welches  von  noch  miTer 
ändertcm  Santonin  durch  wiederholte  Krystailisation  im 
Alkoliol  getrennt  wird.  Es  wird  am  Licht  {^elb,  jedod 
nicht  so  rasch  als  das  Santonin. 
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BouBsingault  (1)  hat;  in  einer  Fortsetzung  Seiner 
Mittheil ungen  über  die  Function  der  Blätter  (2),  die  Einwir- 
I,*  kung  des  Lichts  auf  die  entgegengesetzten  Seiten  einei 
Blattes  verglichen ,  welches  sich  in  einem  G^emenge  von 
atmosphärischer  Luft  und  Kohlensäure  befindet.  Die  eine 
Fläche  des  Blattes  einer  Luftpflanzo  ist  stets  gegen  den 
Himmel  gerichtet  und  nimmt  bekanntlich,  nach  dem  Dro- 
hen ,  stets  wieder  die  ursprllngliche  Lage  an.  Diese  obere 
(rechte)  Seite  des  Blattes  unterscheidet  sich  auch  von  dff 
unteren  (der  Rückseite)  durch  ihre  dunkler  grüne  Faibe, 
durch  die  consistentere  Epidermis  und  durch  eine  gröfeere 
Zahl  von  Spaltöffnungen ;  die  auf  der  Rückseite  biswaks 
ganz  fehlen.  Die  Oommunication  der  Zellen  eines  phanoo- 
gamen  Blattes  mit  der  Atmosphäre  und  der  Kohlenniore 
wird  durch  die  Spaltöffnungen  erleichtert  (3).  Es  He^ 
kein  Grund  vor^  diesen  Oeffnungen  eine  andere  BoUe  n- 
zutheilen^  da  die  chemischen  Vorgänge  während  derV^^ 
tation  —  die  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  w^fthrend  dff 
Nacht;  die  Zersetzung  der  Kohlensäure  und   des   Wi 


(1)  Compt.  rend.  LXIII,  706,  748;  InBÜt.  1866,  846;  Cfaem. 
1867,  101.  —  (2)  Jahresber.  f.  1865,  615.  —  (8)  P.  DuokarCri 
(Compt.  rend.  IjXIII,  854)  erinnert  an  frfihere,  nur  in  kunoM 
bekannt  gewordene  Versache  (Jabresber.  f.  1856,  681)9  dvrofa 
Er  die  Beziehungen  zu  ermitteln  sachte,  welche  Vei  Ten 
Pflanzen  zwischen  der  Zahl  und  Gröfre  der  SpaltöflbangeB  «si  i* 
Menge  des  im  Sonnenlichte  entwickelten  Gases  beateheD. 
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Während  des  Tags  —  ebensowohl  durch  die  grünen  Theile  ^TtüZl 
der  Wasserpflanzen  bewirkt  werden,  obgleich  sie  nicht 
von  einer  wirklichen  Cuticula  bedeckt  sind.  Auch  hat  die 
Epidermis  grüner  fleischiger  Früchte  keine  Spaltöfiiiungen, 
und  dennoch  verhalten  sie  sich  chemisch  gegen  Luft  und 
Kohlensäure  genau  wie  die  damit  versehenen  Blätter. 
Wenn  es  denmach  feststeht,  dafs  die  Spaltöfinungen  den 
Eintritt  der  Luft  in  das  Parenchym  erleichtem,  so  fragt 
es  sich;  ob  bei  den  Luftblättern  die  Seite  des  Blattes,  an 
welcher  diese  Organe  zahlreicher  sind,  energischer  auf  die 
Atmosphäre  wirkt,  als  die  andere,  ob  also  bei  gleicher 
Litensität  des  Lichtes,  bei  gleicher  Temperatur  und  Zu- 
sammensetzung des  gasförmigen  Mediums  die  rechte  Seite 
eines  Blattes  in  derselben  Zeit  mehr  Kohlensäure  zersetzt 
und  mehr  Kohlenstoß*  bindet,  als  die  Rückseite.  Schon 
Ingenhoufs  glaubte  nachgewiesen  zu  haben ,  dafs  die 
in  Quellwasser  untergetauchten  Blätter  im  Sonnenlicht 
eine  reinere  Luft  liefern,  wenn  die  obere  (und  nicht  die 
untere)  Fläche  dem  Licht  zugekehrt  war.  —  Um  zu  er- 
mitteln, wie  sich  eine  bestimmte  Blattseite  in  einer  kohlen- 
säurehaltigen Atmosphäre  im  Sonnenlicht  verhält,  klebte 
Boussingault  unmittelbar  vor  dem  Versuch  entweder 
auf  die  eine  Blattseite  ein  einseitig  geschwärztes,  völlig 
undurchsichtiges  Papier  mittelst  einer  dünnen  Elleisterschicht, 
oder  es  wurden  zwei  gleich  grofse  Blätter  mit  den  ähnli- 
chen Flächen  (z.  B.  den  oberen)  mittelst  Kleister  verbun- 
den und  dieselben  dann  in  dem  hierzu  hergerichteten  Ap- 
parat der  Bestrahlung  ausgesetzt.  Das  allgemeine  Resul-^ 
tat  der  zahlreichen  Versuche  —  von  denen  wir  nur  zwei 
anftlhren  —  ist,  dafs  die  Menge  der  zersetzten  Kohlen- 
säure der  Oberfläche  (und  nicht  dem  Volum)  der  Blätter 
proportional  ist  und  dafs  die  rechte  (obere)  Seite  eine 
weit  gröfsere  Menge  zerlegt,  als  die  Bückseite.  Von  je 
drei  Blättern  von  31  Quadratcentimeter  Fläche  (I  von  einem 
Oleanderzweig;  11  von  einem  Kirschlorbeerzweig)  war  das 
eine  A  auf  der  rechten  Seite,  das  andere  B  auf  der  Rück- 
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GMumtaiMch 
bei   Ptlaiiaen. 


Seite  mit  soliwarzem  Papier  überklebt;  das  dritte  C  bfiek 
Ulibedeckt.  Nach  8  stündiger  Bestralilung  war  an  Eobki- 
säure*  zersetzt  : 

ABC 

I     OleuDder  :     Kohlens&ure  in  CC.     5,6         20,5         27,3 

n     Kirschlorbeer    :  „  ,,     „        7,6  21,3         28,3. 

In  den  meisten  Versuchen  war  die  Summe  der  EoUtt- 
säure Volumina ,  die  von  zwei  getrennt  wirkenden  BlattflSdKB 
zersetzt  Tverden,  etwas  gröfser,  als  das  Volum^  welches  & 
gleichzeitig  wirkenden  Flächen  eines  und  desselben  Blattei 
zerlegt  hatten.  Es  erklärt  sich  diefs  daraus,  daffl  dt» 
Licht  bei  einem  einseitig  bedeckten  Blatt  seine  Wirkung 
nicht  blofs  auf  die  Oberfläche  beschränkt,  indem  es  dis 
nicht  undurchsichtige  Parenehym  bis  zu  einer  gdresea 
Grenze  durchdringt. 

B.  Corenwinder  (1)  fafst  die  weiteren  Ergebiw 
Seiner  Untersuchungen  (2)  über  den  Gasumtausch  W 
Pflanzen  in  nachstehenden  Sätzen  zusammen  :  1.  Die  Blu- 
ter nehmen  —  wie  diefs  auch  Boussingault  fand- 
während  des  Tages  mehr  Kohlensäure  auf,  als  sie  wihral 
der  Nacht  abgeben.  2.  Die  Blätter  von  Lufiipflanzen  h* 
decken  sich  (ähnlich  wie  die  Wasserpflanzen)  an  der  lffll^ 
ren  Fläche  mit  reinem  kohlens.  Kalk,  wenn  man  dieseÜMi 
in  einer  Glocke  mit  Wasser,  welches  zweifach-kobk» 
Kalk  gelöst  enthält,  dem  Sonnenlicht  aussetzt.  Es  Bit 
sich  daran  die  Stelle  erkennen ,  wo  die  Kohlen^nre  a» 
milirt  wird.  3.  Mifsfarbige  Blätter  (wie  die  von  im  K«fa 
gezogener  Cichorie)  hauchen  im  Dunkeln ,  namentfidi  ■ 
etwas  erhöhter  Temperatur,  Kohlensäure  aus  (3).  D* 
wcifsen  Blätter  des  gefleckten  Ahorns  entwickeln  im  Soi- 
nenlicht  keinen  Sauerstofl*,  wohl  aber  im  Dunkeln  oderii 
zerstreuten  Licht  eine  merkliche  Menge   von    KohlensioR- 


(1)  Compt.  rend.  LXII,  840;  Bull.  soo.  ohim.  [t]  VI,  80;  Mt 
1866,  61 ;  Chem.  Contr.  1866,  751.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1857,  611;  ^ 
1858,  508;  f.  1863,  600;  f  1865,  617.  —  (8)  Vgl.  Bonaaingiilt 
Jahreaber.  f.  1864,  599. 
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4.  Ganz  junge  ßlattknospen  hauchen  während  des  Tages, 
selbst  in  der  Sonne ,  eine  gewisse  Menge  von  Kohlensäure 
aus;  in  dem  Mafse,  als  sie  sich  entwickeln,  tritt  dann  in 
wachsendem  Verhältnifs  Sauerstoff  an  die  Stelle  der  Koh- 
lensäure, bis  die  letztere  ganz  verschwindet.  Unter  nor- 
malen Verhältnissen  hauchen  vollkommen  entwickelte 
Blätter  während  des  Tages  und  in  freier  Luft  niemals  Kohlen- 
säure aus ;  an  einem  stark  beschatteten  Orte  tritt  diefs  aber 
je  nach  der  Pflanze  oder  der  Lichtabschwächung  mehr 
oder  weniger  ein. 

J.  Böhm  (1)  fand  unter  den  Respirationsproducten 
der  in  kohlensäurehaltiges  Wasser  eingetauchten  Land- 
pflanzen neben  Kohlensäure,  Sauerstoff  und  Stickstoff 
häufig  auch  eine  geringe  Menge  Wasserstoff.  Weitere 
Versuche  ergaben  das  Resultat,  dafs  die  lebenden  Pflan- 
zen das  Wasser  nicht  zerlegen  und  dafs  sich  dagegen  aus 
Blättern,  welche  durch  Kochen  oder  Austrocknen  vorher 
getödtet  waren,  neben  Kohlensäure  und  Stickstoff  stets 
auch  Wasserstoff  entwickelt.  Sofern  Kohlensäure  und 
Wasserstoff  zu  gleichen  Volumen  hierbei  auftreten  und  auch 
in  dem  die  Blätter  enthaltenden  Wasser  Buttersäure  nachzu- 
weisen war,  betrachtet  Böhm  den  Vorgang  als  eine  But- 
tersäuregährung ,  welche  indefs  nicht  durch  Inftisorien,  son- 
dern durch  vegetabilische,  als  Ferment  wirkende  Organis- 
men bedingt  ist.  Sowie  aus  Blättern,  so  erfolgt  die  Abschei- 
dung von  Wasserstoff  auch  aus  dem  Brei  von  Kartoffeln, 
dem  Waizen-  und  Kartoffehnehle,  den  zerstofsenen  Früch- 
ten von  Quercus  und  Aesculus  und  aus  der  Lösung  von 
gewöhnlichem  Traubenzucker.  Aus  dem  in  Wasser  ver- 
theilten  Birnen-  und  Melonenbrei  entwickelte  sich  nur 
Kohlensäure;  wurde  derselbe  jedoch  vorher  gekocht,  so 
erleidet  er  die  Buttersäuregährung. 


OtMomtanaoh 
bei  Pflancen. 


(1)  Wien.  Aead.  Ber.  UV  (2.  Abtb.),  176;  im  Aassng  Wien.  acad. 
Anz.  1866,  158. 
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OMomUMeh         E.  Faivre  und  V.  Dupr^  (1)  haben  Versuche  über 

bei  l*fl«nsen.  *^  ^    ^  

die  ZusammenBetzung  des  in  den  Zweigen  und  Wurzehi 
des  Maulbeerbaumes  und  Weinstockes  enthaltenen  nnd  durch 
Injection  mittelst  Quecksilber  sanunt  dem  Saft  ausgetrie- 
benen Gases  angestellt.  Die  Menge  des  angefangenen 
Gases  betrug  im  Mittel  2  bis  3  CC.  —  Dasselbe  enthält, 
wie  sich  aus  den  nachstehenden  Analysen  ergiebt  (aufser 
Stickstoff);  in  dem  Maafse  weniger  Kohlensäure  und  mehr 
Sauerstoff;  als  die  Vegetation  sich  verlangsamt. 

Volum-pC.   5. Mai  16.  Juni   2.  Juli*)  7.  Juli f)  17.  Aug.  15.  Oct.  17.  Nov.   Sl.Jtn. 
Kohlensäure      3,8         15,7         6,3  14,6  9  3,13  8,8  0,01 

Sauerstoff        13,3  2,6       10,2  1,9  10,7        13,91         18,1         20,9 

*)  Aui  Zweiten.   —   f)  Ana  Wuracin. 

Während  der  Vegetationszeit  war  im  AUgemeinen  der 
Sauerstoffgehalt  des  Gases  aus  den  Wurzeln  geringer  und 
der  Kohlensäuregehalt  etwas  beträchtlicher ,  als  der  des 
gleichzeitig  aus  den  Zweigen  erhaltenen  Gases. 
pflancenent-  F.  A.  Fouchct  (2)  übcrzeugte  sich;  daTs  die  Samen 
und  verschiedener  Pflanzen  ihre  Keimfähigkeit  durch  Kocheii 
mit  Wasser  nur  in  dem  Falle  behalten ^  wenn  der  Keim 
durch  die  äufsere  Hülle  geschützt  bleibt.  Waizen  und 
Gerste  keimen  schon  nach  ö  Minuten  langem  Sieden  nicht 
mehr;  die  Samen  von  Phalaris  arundmaceay  Milium  itaU- 
cum,  Cichorium  IntybuSy  Avena  aaUva,  Lolium  temulentum^ 
Bromus  Schroederi  und  Sinapis  alba  verloren  die  Keim- 
fähigkeit nach  15  Minuten  ^  die  Samen  einer  brasilianischen 
Medicago  keimten  dagegen  theilweise  nach  vierstündigem 
Sieden ,  sofern  die  äufsere  UüUe  die  Infiltration  des  Was- 
sers und  das  Aufquellen  verhinderte. 

W.  Wolf  und  W.  Knop  (3)  folgern  aus  weiteren 
Versuchen  über  die  Aufnahme  stickstofi*haltiger  Körper 
durch  die  Pflanzen^  dafs  (aufser  Salpetersäure ,  Harnstoff 
und  Harnsäure)   auch   Leucin^  Tjrosin  und  GlycocoU   zu 


(1)  Compt.  rend.  LXII,  778 ;  Bull.  boc.  chim.  [2]  VI,  81  ;  Initit 
1866,  181;  Gbem.  News  XIII,  178.  ~  (2)  Compt  rend.  LXIII»  989.— 
(8)  Chem.  Gentr.  1866,  774. 
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den  stickstoflFhaltigen  Nahrungsmitteln  der  Pflanze  zu  zäh-  """"^irn"^ 
len  sind  (1).  "  "" 

A.  H  o  B  a  e  u  8  (2)  konunt  durch  Versuche  über  den 
Einflufs  verschiedener  Nahrungsmittel  auf  den  Ammoniak- 
und  Salpetersäuregehalt  der  Pflanzen  (Zwiebeln  und  Erb- 
sen) zu  nachstehendem  Besultat  :  bei  den  Zwiebeln  liefs 
sich  der  Gehalt  an  Annnoniak  und  Salpetersäure  nicht 
erhöhen :  sie  nahmen  keine  Salpetersäure  auf.  Der  Ge- 
balt an  dieser  Säure  im  Sommer  ist  durch  Oxydation  des 
Ammoniaks  entstanden  ulid  geht  im  Herbst  durch  Re- 
duction  wahrscheinlich  wieder  in  letzteres  über.  Während 
die  Wurzeln ,  auch  von  solchen  Zwiebeln ,  die  nur  in  Am- 
moniaksalz enthaltender  Lösung  gewachsen  waren  ^  0^3  bis 
0;5  pC.  Salpetersäure  enthielten^  fand  sich  in  den  Zwie- 
beln selbst  nur  dieselbe  Menge  (0,084  pC),  die  ursprüng- 
lich darin  vorhanden  war.  —  Die  Erbsen  dagegen  nahmen 
im  Verlauf  ihrer  Entwickelung  Ammoniak  wie  Salpeter- 
säure auf;  und  zwar  mehr  als  zu  ihrem  Gedeihen  nöthig 
ist.  Die  Versuche  ergaben,  dafs  das  Wachsthum  der 
Pflanzen  um  so  schlechter  und  der  Ertrag  an  keimungs- 
fHhigem  Samen  um  so  geringer  war,  je  mehr  Ammoniak 
und  Salpetersäure  sich  fand.  Erbsenpflanzen,  welche  in 
mit  Salpeters.  Salzen  gedüngtem  Torf  wuchsen,  ergaben 
eine  dreimal  gröfsere  Ernte,  als  die  in  mit  Ammoniaksal- 
zen behandeltem  Boden  gezogenen.  Die  Düngung  mit  den 
vereinigten  Salzen  hatte  keinen  gröfseren  Erfolg,  als  die 
mit  Ammoniaksalzen.  Die  mit  Salpeters.  Salzen  gedüngten 
Erbsen  und  Zwiebeln  enthielten  Ammoniak,  und  die  mit 
Ammoniaksalzen  gedüngten  enthielten  Salpetersäure,  und 
zwar  mehr  als  die  vorigen,  zum  Beweis,  dafs  das  Am- 
moniak in  Salpetersäure  umgewandelt  wurde. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  625;  f.  1862,  505;  f.  1865,  623.  — 
(2)  Areh.  Phann.  [2]  CXXVII,  287;  im  Anssag  Zeitachr.  Chem.  1866, 
606;  Phil.  Mag.  [4]  XXXIV,  226. 


g]j{}  Orgmoitolie  Cbeml*. 

■-  S.  W.  .TohnBon   (1)  fand  bei   Versnchen  über  <■ 

,  Asflimilation  coinplexer  »tick stoffh altiger  Körper  dnrch  PI» 
zen,  dafa  Maiskörner  in  einem  aus  goglflhtem  nnd  ^ 
iraacheneni  G-raiiitBand  (700  Crrm.) ,  Oyps  (0,25  Gna), 
Keuasulic  (2  Grm.)  und  Knochcnasche  (2,75  Grm.)  bcit 
hendcn  lioden  eicli  nur  kUminerlich  entwickeln  und  kw 
Blüthcnorgane  ansetzen ;  bei  einem  Zusatz  von  Hannai^ 
Hippursäurc  oder  Balzs.  Oiianin  wurden  die  PflSrnda 
dagegen  12  bis  14  Zoll  hoch  und  es  bildeten  sichaoiJib 
BefruchtungBorgane  aus.  Johnson  nimmt  hiemacti  « 
dafs  die  complexeren  stickstoffhaltigen  ZersetzangapTMladi 
der  FroteTnkörper ,  ebenso  wie  Ammoniak  oder  salpdat 
Salze,  von  der  Pflanze  unmittelbar  aufgenommen  and  tK 
Bildung  eiwcifsartiger  Körper  verwendet  werden  k5nnteni?L 
Ducbartre  (3)  beobachtete  bei  im  August  und  Ai- 
fangs  September  mit  Pflanzen  aus  verschiedenen  FanüBa 
angestellten  Verfluchen,  dafs  die  Längenzunafame  des  St» 
geU  mit  wonigen  Ausnahmen  während  der  Nacbt  (tob( 
Uhr  Abenda  bis  6  Uhr  Morgens)  beträchtlicher,  selbitH 
das  Dreifache  gröfser  war,  als  wtthrend  des  Tages. 

A.Famintzin  (4)  beschrieb  Veranche  über  die  Ift- 
kung  des  Lichtes  auf  die  Bewegung  von  Chlafnydomim 
puhisculun  E.,  Ettfflena  vin'dü  E.  und  OacUlaforia  intigm 
Tw.,  sowie  auf  das  ErgrQnen  der  Pflanzen. 

In  einer  Fortsetzung  Seiner  Untersachungen  (5)  flfcff 
die  Entwickelungsge schichte  des  FarbBtoffes  in  Pflana- 
Zellen  betrachtet  A.  Weifs  (6)  die  FormeDTerh&lbiiM> 
und  das  Entstehen  des  ungelösten  gelben,  rothen,  violett 
und  blauen  Farbstoffes.  Die  Ergebnisse  dieser  Unto» 
chungon  fafst  Er  in  folgenden  Sätzen  Kuaammen.  1)  Die  E^ 
Wickelung  sämmtlicher  ungelöst  auftretender  F 


(1)  sm.  Am.  J.  13]  XU,  S7;  Cbem.  Newi  XIII, 
XCIX,  66 ;  Cbem.  Centr.  1BS6,  460.  —  (S)  Vgl.  Jabresbsr.  1. 1| 
(3)  J.  pharm.  [4]  III,   3*8.  —  (4)  N.  Petoreb.  «ad, 
—  {b)  Jabreib«T.  f.  1865,  637.  —  (6J  Wien.  «»d. 
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Stoffe  erfolgt  stets  nur  auf  zweierlei  Art,  und  zwar  entweder  ^*"k«k^*' 
durch  successive  Umwandlung  des  grünen  Pigmentes  der  .Emihrang. 
in  den  jungen  Zellen  vorhandenen  Chlorophyllkömer  in 
den  betreffenden  Farbstoff,  d.  h.  durch  Degradation  des 
Chlorophylls,  oder  aber  dadurch,  dafs  sich  um  die  Amy- 
lumkömer  junger  Zellen  Plasmaballen  lagern,  die  sich  nach 
und  nach  färben,  während  Stärkekömer  verschwinden. 
2)  Gleichzeitig  mit  diesen  Entwickelungsarten  entsteht  und 
bildet  sich  der  Farbstoff  häufig  in  selbstständigen  Bläschen, 
den  Farbstoffbläschen.  3)  Das  die  Plasmaballen  färbende 
Pigment  ist  kaum  anders  als  durch  Stofimetamorphose  des 
Amylums  entstanden.  4)  Die  Stärkeeinschlüsse  der  Chloro- 
phyllkömer bilden  sich  nicht,  wie  man  anninunt,  erst  später 
in  den  Chlorophyllkörnem  aus,  sondern  sind  stets  zuerst 
vorhanden ;  das  grüne  Pigment  lagert  sich  auf  schon  ge- 
bildete Stärkekörner,  und  es  erzeugen  nicht  umgekehrt 
schon  gebildete  Chlorophyllkömer  in  ihrer  Substanz  Amylum. 

5)  Alle   ungelösten  Farbstoffe  sind   doppelt-lichtbrechend. 

6)  Die  s.  g.  Chlorophyllbläschen  entstehen  dadurch,  dafs 
im  primären  Bläschen  sich  früher  zusammenballende  Plas- 
maballen nach  imd  nach  ergrünen;  die  Farbstofi1)läschen 
dadurch,  dafs  die  Vacuolen  gröfserer  Plasmabläschen  sich 
mit  Farbstoff  fUllen,  oder  dafs  im  primären  Plasmabläschen 
das  Protoplasma  einem  immer  intensiver  werdenden  Farb- 
stoffe Platz  macht.  Die  Amylumbläschen  bilden  sich  aus 
dem  primären  Plasmabläschen,  indem  zwischen  den  Plas- 
makömchen  einzelne  rasch  wachsende  Kömer  (Stärke- 
kömer) entstehen,  während  endlich  die  Mischbläschen 
ursprünglich  als  Chlorophyll-  oder  Amylumbläschen  ent- 
standen, deren  Plasma- Vacuolen  sich  mit  Farbstoff  ftülten. 

7)  Alle  Bläschengebilde  können  auch  als  secundäre  Bläs- 
chen im  Innern  von  gröfseren  vorkommen.  8)  Die  Mem- 
bran der  Bläschen  ist  der  Membran  von  Zellen  zu  einer 
gewissen  Lebensperiode  derselben  identisch.  9)  Beim  Zer- 
fallen der  Farbstoffgebilde  in  ihre  Zusammensetzungsstücke 

Jabrtwbcrieht  f.  ClMm.  n.  •.  w.  für  1866.  44 
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pfiMiaentnt- hat  auch  das  Leben  der  Zellen,   in  denen  sie   sind,   sein 

.ErnSL«.  Ende  erreicht. 

S.  Rosanoff  (1)  bespricht  das  physiolo^sche  Ver- 
halten des  rothen  Farbstoffes  der  Florideen  und  Bchreibt 
demselben  bei  der  Kohlensäurezersetzung  eine  Bolle  so, 
welche  der  des  Chlorophylls  analog  sei. 

A.  Gris  (2)  folgert  aus  mikroscopischen  ßeobachtangen 
an  verschiedenen  Bäumen,  dafs  das  in  den  Geweben  ab- 
gelagerte  Stärkmehl  während  der  Blüthezeit  insbesondere 
in  den  oberen  Theilen  der  Zweige  sich  durch  Resorption 
vermindere. 

A.  Vogl  (3)  veröffentlichte  Beobachtungen  über  das 
Vorkommen  von  Gerbstoffen  in  den  unterirdischen  Theilen 
zahlreicher  Pflanzen.  Gerbstoffe  können  in  allen  Gewebs- 
schichten  unterirdischer  Pflanzentheile  vorkonmaeU;  im  Peri- 
derm  (Punica  Oranatumy  Valeriana)  y  in  der  Mittel-  und 
Innenrinde ;  im  Cambium  {Valeriana ^  Artemisia),  im  Hoke 
und  im  Marke.  Am  reichlichsten  finden  sie  sich  in  der 
Mittelrinde  abgelagert.  Vorzüglich  sind  es  die  parenchj- 
matischen  Zellen,  in  denen  Gerbstoffe  ihre  Ablagenmgs- 
Stätten  finden,  sowie  auch  die  langgestreckten  Elementar- 
organe der  Rinde.  In  den  meisten  Fällen  tritt  der  Gerb- 
stoff blofs  als  Zellinhalt  in  den  betreffenden  Gewebselementen 
auf;  in  einigen  Fällen  findet  er  sich  auch  in  der  Zellwand. 
Als  Zellinhalt  kommt  er  bald  formlos  (gelöst),  bald  geformt 
(Gerbmehl)  vor.  Bei  getrockneten  Pflanzentheilen  stellt 
die  als  Zellinhalt  auftretende  Gerbstofilösung  eine  meist 
farblose  glasige  Masse  dar,  welche  in  ihrer  Peripherie 
schlauchförmig  verdichtet  zu  sein  scheint  und  entweder 
homogen  ist  oder  körnige  Bildungen  einschliefst.  Das  Gerb- 
mehl der  unterirdischen  Pflanzentheile  bildet  stets  Kömer, 
deren  Form  und  Gröfse  mit   dem  fast  niemals  fehlenden 


(1)  Compt.  rend.  LXII,  881.  ~  (2)  Compt  rend.  LXIII,  787 ;  im 
Ansiog  Instit.  1866,  845.  —  (8)  WieD.  Acad.  Ber.  LIII  (2.  Abth.), 
156;  im  Aasiug  Wien.  acad.  Am.  1866,  29;  Instit.  1866,  281. 
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Stärkmehl  desselben  Pflanzentheils  vollkommen  überein- 
stimmt. Diese  Kömer  sind  in  der  Regel  in  kaltem  Was- 
ser löslich ;  sie  färben  sich  mit  Jod,  wie  die  Amylumkömer, 
violett  oder  blau,  mit  Eisensalzen  blau  oder  grün;  Kali- 
lauge löst  sie  mit  gelber,  brauner  oder  rother  Farbe. 
Viele  Erscheinungen,  welche  die  Gerbmehlkömer  bieten^ 
deuten  darauf  hin,  dafs  sie  aus  einem  Gemenge  von  Gerb- 
stoff und  Stärkmehl  bestehen  und  dafs  sie  aus  dem  letz- 
teren entstanden  sind. 

^^S^  (1)  ^^*  femer  mikrochemische  Versuche  über 
das  Verhalten  der  Zellwand  und  des  Zellinhaltes  der  Sei- 
fenwurzeln (R.  Sapanariae  rubraej  levanticae  und  albae) 
angestellt,  bezüglich  deren  Ergebnisse  wir  auf  die  Ab- 
handlung verweisen. 

Fr.  Rochleder  (2)  hat  die  Resultate  einer  schon  o«rbrtoffe. 
vor  längerer  Zeit  begonnenen  Untersuchung  des  Gerb- 
stoffes der  Rofskastanie  mitgetheilt  —  In  der  Rinde  der 
Wurzel,  des  Stammes,  der  Aeste  und  Zweige,  in  den  Deck- 
blättern der  Blatt-  und  ßlüthenknospen,  den  Fruchtschalen 
und  in  der  Samenhaut  der  unreifen  (aber  nicht  in  den 
Cotyledonen  der  reifen)  Früchte  findet  sich  eine  nicht  un- 
bedeutende Menge  eines  Gerbstoffes,  der  die  nachstehenden 
Eigenschaften  hat.  Er  ist  im  reinen  Zustande  fast  farblos, 
geruchlos,  von  stark  adstringirendem  Geschmack,  leicht 
löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  und  nicht  kry- 
stallisirbar.  Die  Lösungen  färben  sich,  namentlich  bei 
Gegenwart  von  Alkali,  unter  Sauerstoffaufnahme  dunkel, 
zuletzt  rothbraun.  Die  wässerige  Lösung  färbt  sich  mit 
Eisenchlorid  intensiv  grün,  bei  Gegenwart  von  etwas  Al- 
kali violett;  sie  wird  durch  Leim  aber  nicht  durch  Brech- 
weinstein geföUt;  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Metaphos- 


(1)  Aas  dem  N.  Repert.  f.  Phann.  XV,  15  in  Chem.  Centr.  1866, 
877.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  UV  (2.  Abth.) ,  607 ;  J.  pr.  Chem.  C, 
346;  im  AuBiug  Zeitschr.  Chem.  1867,  76;  BoU.  lOC.  chim.  [2]  VIII, 
116. 
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o«riMtoflr«.  phorsäure  bewirken  eine  theil weise  Fällung,  die  durch 
Essigsäure  ganz  verhindert  wird.  Ebenso  bewirken  Schwe- 
felwasserstoff, Schwefelammonium,  zweifach -schwefligs.  Al- 
kalien und  Kochsalz  eine  theilweise  Abscheidung;  essigs. 
Blei  erzeugt  (vollständiger  in  weingeistiger  Lösung)  einen 
rehfarbigen  pulverigen  Niederschlag,  der  sich  in  essigsaure- 
haltigem  Wasser  löst  und  daraus  durch  Alkohol  oder  Blei- 
essig wieder  gefallt  wird.  Essigs.  Thonerde  fSllt  eine  blaf» 
rehfarbene  Verbindung;  Thonerdehydrat  entzieht  der  wäs- 
serigen Lösung  den  ganzen  Gerbstoffgehalt.  Die  Zn- 
sanmiensetzung  des  Gerbstoffes  entspricht  nach  zahlreichen 
Analysen  der  Formel  626H24G12.  Mit  zweifach  -  chroms. 
Kali  färbt  sich  die  wässerige  Lösung  sogleich  dunkel,  in- 
dem eine  braune  Verbindung  des  oxydirten  Gerbstoffes  mit 
Chromoxyd  niederfallt.  Verdünnte  Salzsäure  entzieht  dem 
nicht  getrockneten  Niederschlag  das  Chromoxyd,  indem 
ein  rothbrauner  pulveriger  Körper  von  der  Formel  GteHssOu 
zurückbleibt.  Erhitzt  man  die  Lösung  des  Gerbstoffes  in 
verdünnter  Kalilauge  zum  Sieden  und  versetzt  dann  nadi 
einigen  Minuten  die  dunkle  Flüssigkeit  mit  Salzsäure,  so 
entsteht  ein  rehfarbener  Niederschlag,  2  GseHg^Ois  -|-  Hjö 
(bei  100^),  der  also  1  At.  Sauerstoff  mehr  enthält,  als  der 
Gerbstoff.  Alkalien  und  Erden  bilden  mit  dem  Gerbstoff 
sehr  rasch  sich  oxydirende  Salze;  die  Niederschläge  mit 
anderen  Basen  sind  Gemenge  verschiedener  basischer  Sake 
in  wechselnden  Verhältnissen.  Erwärmt  man  die  wässerige 
oder  weingeistige  Lösung  des  Gerbstoffes  mit  einer  ver- 
dünnten Mineralsäure  auf  100^,  so  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit prachtvoll  kirschroth  und  es  scheiden  sich  zinnob^* 
rothe  Flocken  eines  durch  Wasserentziehung  gebildeteo 
Körpers  aus ;  Zucker  bildet  sich  hierbei  nicht.  Die  Zu- 
sammensetzung des  rotheu  Körpers  entspricht,  je  nadi 
der  Temperatur,  der  Concentration  der  Säure  oder  i& 
Dauer  der  Einwirkung  der  Formel  GjeHjjOu  oder  GjsHfoOw 
oder  einem  Gemenge  beider.  Es  existiren  zwei  Modifi- 
cationen  der  rothen,  durch  Einwirkung  von  Säuren  auf  des 
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GerbstoflF  entstehenden  Körper;  die  eine  löst  sich  in  AI-  ««rbrtoff«. 
kohol  mit  rother,  in  kohlens.  Natron  mit  violetter,  in  kalter 
Kalilauge  mit  smaragdgrüner  Farbe,  die  andere  ist  darin 
unlöslich.  Bei  längerer  Einwirkung  von  Salzsäure  und 
Alkohol  geht  die  rothe  Verbindung  6J6H20O10  iii  den  Aether 
G28H24()io  =:  G26Hi9(G2H5)Oio  über,  der  ebenfalls  in  einer 
in  Alkohol  löslichen  und  einer  unlöslichen  Modification 
existirt;  derselbe  zersetzt  sich  mit  Kali  unter  Freiwerden 
von  Alkohol,  und  an  das  Kali  ist  dieselbe  Substanz  ge- 
bunden, gleichviel  welche  Modification  des  Aethers  mit  Kali 
behandelt  wurde.  —  Bei  127®  verliert  der  ursprüngliche 
Gerbstofi*  in  einem  Kohlensäurestrom  ebenfalls  Wasser 
und  geht  in  eine  weifsgraue  spröde  Masse  über,  die,  obwohl 
ebenfalls  der  Formel  GseHssOn  entsprechend,  doch  keine 
Aehnlichkeit  mit  dem  rothen,  durch  Säuren  entstehenden 
Körper  hat,  sofern  dieser  letztere  nicht  wieder,  wie  das 
durch  Wärme  entwässerte  Product,  durch  Kochen  mit 
Wasser  in  den  ursprünglichen  Gerbstoff  übergeht  Beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  entstehen  aus  dem  Gerbstoff 
(wie  auch  aus  dem   rothen  Körper)  Phloroglucin,  GeHßOs, 

und  Protocatechusäure,  nach  den  Gleichungen  : 

Protooateohn- 
Gerbstoff  Phlorogladn  Bttare 

€,eH,40„     +     20  =     2€eHe0,    +     2  G^B^^^ 

Rother  Körper 

^wH^O,,     +     H,0  +  20     =    2€eHe0,    +    iGjE^Q^. 

Aus  den  Fruchtschalen  der  Kofskastanie  erhält  man  nach 
Kochleder  eine  als  Capsulaescowäure  bezeichnete  Verbin- 
dung, wenn  man  die  concentrirte  weingeistige  Abkochung 
erkalten  läfst,  die  von  der  gebildeten  Gallerte  abgeprefste 
Flüssigkeit  im  Wasserbad  destillirt  und  den  in  lauwarmem 
Wasser  aufgenommenen  Destillationsrückstand  mit  Blei- 
zucker fallt.  Der  in  verdünnter  Essigsäure  unlösliche 
Theil  des  Niederschlages  liefert,  nach  wiederholter  Zer- 
setzung mit  Schwefelwasserstoff,  Fällen  mit  Bleizucker  und 
Auskochen  mit  Weingeist,  beim  Verdunsten  der  vom 
Schwefelblei  abfiltrirten  Flüssigkeit  farblose  Krystalle   von 
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otrtwtofra.  CapsulaeBciiiBäure ;  GisHigOs;  welche  miserBetzt  BubEmirt 
und  aus  heifser  verdünnter  Salzsäure  krystallisirt  Die 
wässerige  Lösung  förbt  sich  mit  Eisenchlorid  dunkelgrllii- 
lichblau  und  die  Lösung  in  heifser  Kalilauge  verhSh  rieh 
wie  eine  alkalische  Lösung  von  Gallussäure.  Rochleder 
fand  femer;  dafs  die  kleinen  Blättchen  der  Rofskagtanie, 
so  lange  dieselben  noch  ganz  in  den  Blattknospen  einge- 
schlossen sind;  einen  dem  oben  beschriebenen  sehr  ithnlichen 
amorphen ,  als  Phyllaescitannin  bezeichneten  Gerbstoff  von 
der  Formel  G86H849i3  -f-  HjO  enthalten. 

Nach  der  Mittheilung  von  Fr.  Bochleder  (1)  fluid 
Tonn  er  in  dem  alkoholischen  Auszug  der  Blätter  einer 
neuholländischen  Epacris-Art  neben  Fett,  Wachs  und 
Chlorophyll  auch  das  von  Trommsdorffin  den  Blättern 
von  Arctostaphylos  Uva  Ursi  entdeckte  Urson,  für  weldies 
Bochleder  die  (verdoppelte)  Formel  6toH320i  aufiteOt 
Der  von  T o  n n  er  aus  den  Epacrisblättem  dargestellte  G^ib- 
Stoff  gleicht  in  allen  seinen  Eigenschaften  dem  Gerbstoff 
der  Bofskastanie.  Bei  wässeriger  Einwirkung  von  Sali- 
säure  entsteht  daraus  durch  Wasserentziehung  eine  schön 
rothe  Verbindung,  deren  Analyse  der  Formel  GteHnOu 
+  2Gi8Hi296  entspricht.  Der  nämliche  Gerbstoff  findet 
sich  auch,  wie  es  scheint,  in  Ledum  palustre. 

Der  in  dem  wässerigen  Decoct  der  Wurselrinde  des 
Apfelbaumes  durch  Bleizucker  entstehende,  ttusgewaschene 
und  in  Wasser  vertheilte  Niederschlag  löst  sich,  nach 
Kochleder  (2),  in  Essigsäure  zum  gröfseren  Theil  aai^ 
ein  anderer  Theil  bleibt  ungelöst.  Der  unlösliche  TheQ 
liefert,    nach  der    Zerlegung  mittelst    Schwefelwasserstofl^ 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  LIII  (8.  Abth.),  519 ;  J.  pr.  Chem.  XCVm, 
208;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  888;  Chem.  Centr.  1866,  972;  N.  Bepert 
Pharm.  XVI,  74;  Ball.  soo.  obim.  [2]  VII,  858.  ~  (2)  Wien.  AcmL 
Ber.  LIII  (2.  Abth.),  476 ;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  205 ;  Zeitsohr.  Ch». 
1866,  868;  Chem.  Centr.  1866,  957;  N.  Bepert  Pharm.  XVI»  71;  BalL 
■00.  obim.  [2]  VII,  191. 
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durch  Verdampfen  der  vom  Schwefelblei  abfiltrirten  Flüssig-  o«*«*<»«»- 
keit  einen  synipartigen  Rückstand^  der  bei  der  Behand- 
lung mit  Alkohol  in  ungelöst  bleibendes  Pectin  und  in 
wenig  eines  aus  der  alkoholischen  Lösung  im  leeren  Baum 
krystallisirenden  Körpers  zerfallt.  Letzterer  verliert  bei 
105^  6;74  pC.  Wasser  und  seine  Zusammensetzung  ent- 
spricht dann  der  Formel  GsaHsqOs?  =  GeHeOc  +  SGeHgOy. 
Aus  der  essigs.  Lösung  des  Bleiniederschlags  läfst  sich 
durch  Bleiessig  noch  eine  geringe  Menge  von  der  Blei- 
verbindung dieses  Körpers  abscheiden.  Die  davon  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  giebt  auf  Zusatz  von  Ammoniak  einen 
reichlichen  Niederschlag.  Zersetzt  man  denselben  in  ähn- 
licher Weise  mit  Schwefelwasserstoff^  so  liefert  das  ver- 
dampfte Filtrat  zuerst  Krystalle  von  Phloretin-Kalk,  aas 
dem  durch  Salzsäure  das  Phloretibi;  GisHiaO»;  abgeschieden 
werden  kann.  Die  von  der  Kalkverbindung  getrennte 
Mutterlauge  giebt  mit  Schwefelammonium  einen  Nieder- 
schlags aus  welchem  (durch  Lösen  in  essigsäurehaltigem 
Wasser^  Fällen  mit  Bleizucker  und  Zerlegen  des  gewasche- 
nen Niederschlags  mit  Schwefelwasserstoff)  derselbe  Gerb- 
stoff erhalten  wird^  welcher  in  der  Kofskastanie  vorhanden 
ist  und  von  welchem  Bochleder  vermuthet^  dafs  aus 
ihm  das  Phloretin  entstehe^  sofern  beide  bei  der  Spaltung 
(neben  einer  der  Salicylsäure  homologen  Säure  oder  Proto- 
catechusäure)*  Phlorogludn  liefern.  Die  Binde  des  Stammes 
des  Apfelbaumes  enthält  einen  gelben  Farbstoff. 

H.  Kein  seh  (1)  beobachtete,  dafs  der  eisenbläuende 
Gerbstoff  des  Gerbersumachs  durch  Zusatz  von  etwas 
Eisenchlorid;  Ammoniak  und  schliefslich  von  Essigsäure 
bis  zur  schwach  sauren  Beacldon  vollständig  ausgefallt 
wurde,  während  eisengrünender  Gerbstoff  (aus  Berberitzen- 
saft) unter  denselben  Umständen  gelöst  blieb. 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXV,  82 ;  ZeiUohr.  Chem.  1866,  220. 
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pflanE«n-  j^^  Q^  Oud 6111  all s  1.  (1)  untersuchtc  die  nachstehen- 

fette.  •'       ^     ' 

den,  aus  Ostindien  stammenden  und  von  J.  E.  de  Vrij 
gesammelten  Fette  auf  ihre  Zusammensetzung.  Zur  Er- 
mittehing  des  Verhältnisses  der  Glyceride  wurde  das  Fett 
(etwa  10  Grm.)  mit  Kaü  verseift,  die  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  abgeschiedenen  fetten  Säuren  mit  über- 
schüssigem kohlens.  Natron  auf  dem  Wasserbad  einge- 
trocknet, der  Rückstand  wiederholt  mit  absolutem  Alkohol 
ausgekocht,  die  mit  etwas  Wasser  vermischte  alkoholisehe 
Lösung  mit  einem  Ueberschufs  von  essigs.  Blei  gefallt  und 
von  dem  getrockneten  Niederschlag  der  in  Aether  lösliche 
Theil  als  Öls.  Bleioxyd  in  Rechnung  gebracht.  Die  Tren- 
nung der  festen  Fettsäuren  des  in  Aether  unlöslichen 
Bleisalzes    geschah    nach    dem    Verfahren    von    Heintz. 

1.  Das  bei  mittlerer  Temperatur  feste,  gelbliche,  nicht 
unangenehm  schmeckende  Oel  von  Canarmm  commwu 
enthält  die  Glyceride  der  Oelsäure ,  Stearinsäure  und  My- 
ristinsäure,  und  zwar  etwa  51  pC.  Olein  und  49  pC.  Stearin 
imd  Myristin.  Die  Oelsäure  ist  identisch  mit  der  des  Olivenöls. 

2.  Das  aus  den  Früchten  von  Cylicodaphne  sebifera  gewonnene, 
in  Java  zur  Kerzenfabrikation  dienende  Tangkallak-FM 
liefert  bei  der  Verseifung,  wie  diefs  schon  Gor  kern  (2) 
fand,  neben  wenig  Oelsäure   nur  Laurinsäure,  GisH^iOi. 

3.  Tinkawang-Fett  j  von  mehreren  Arten  der  Gattung 
Hopea  abstammend,  enthält  etwa  21  pC.  Olem  und  79 
pC.  Stearin,  vielleicht  auch   eine  kleine  Menge  Palmitin. 

4.  Das  Fett  aus  den  Kernen  der  Früchte  von  NepkeUum 
lappaceum  schmilzt  bei  65^,  nach  dem  UmkrystalUsiren 
bei  68^,5,  und  liefert  bei  der  Verseifung  neben  sehr  wenig 
Oelsäure  fast  reine  Arachinsäure,  GaoH4Gs  (Schmelzp.  75*). 

5.  Das  aus  dem  Fleisch  der  reifen  Früchte  von  Per$€a 
graUssima  (Avocado)    durch    Ausziehen   mit  Aether  oder 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  407;  C,  409;  im  Aussag  Zeitsohr.  Chem. 
1867,  256,  675;  Ball.  soc.  cbim.  [2]  VID,  121.  —  (2)  Jahresber.  f.  1860, 
328. 
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auch  durch  kaltes  Pressen  gewonnene  Oel  enthält  70;9  pC. 
Oleün  und  21,9  (29,1?)  pC.  Pahnitm.  6.  Das  bei  mittlerer 
Temperatur  flüssige,  angenehm  schmeckende  Oel  der  Sa- 
men von  Thevetia  neretfotia  (einer  aus  Mauritius  oder 
Westindien  stammenden  Zierpflanze)  enthält  63  pC.  Olein 
und  67  pC.  Palmitin  (nebst  Stearin).  7.  Das  durch  den 
Gehalt  an  einem  Glucosid  giftige  Oel  der  Früchte  von 
Cerbera  Odollam  enthält  dieselben  Bestandtheile,  nämlich 
62  pC.  Olein  und  38  Palmitin  (nebst  Stearin).  Das  im 
Oel  gelöste  Glucosid,  das  Cerberitif  sondert  sich  allmälig 
aus  der  Lösung  des  Oels  in  wenig  alkoholfreiem  Aether 
krystallinisch  ab.  8.  Das  hellgelbe,  bitter  schmeckende 
und  wie  die  vorhergehenden  nicht  trocknende  Oel  von 
Samadera  indica  besteht  aus  84  pC.  Olein  undl6  pC. 
Stearin  und  Palmitin.  9.  Das  etwa  18,5  pC.  der  Sa- 
men betragende,  gelbliche,  rein  schmeckende  Oel  von 
Oossampinus  albus  (einer  Baumwolle  —  den  Kapok  der 
Malayen  —  liefernden  Pflanze)  enthält  75  pC.  Olein  und 
25  pC.  Palmitin  und  Stearin.  10.  Das  bei  mittlerer  Tem- 
peratur ziemlich  feste,  sehr  weifae  Fett  der  Samen  von 
Terminalia  Catappan  enthält  etwa  54  pC.  Olein  und  46 
pC.  Palmitin  und  Stearin.  11.  Das  Oel  der  Früchte  von 
Brucea  aumatrana  ergab  auf  67  pC.  Olein  33  pC.  Stearin 
und  Palmitin.  12.  Die  Früchte  von  Calophyllum  inophyllum 
gaben  an  Benzol  etwa  50  pC.  eines  grilngelben  Oeles  ab, 
welches  ebenfalls  aus  den  Glyceriden  der  Oelsäure,  Stea- 
rinsäure und  Palmitinsäure  besteht 

Die  steinharten,  von  den  Holländern  j^Bokkenoten^ 
(Bocknüsse),  von  den  Franzosen  ^graine  roche^  genannten 
Früchte  einer  in  Surinam  einheimischen  Palmenart  {Caryocar 
L.  oder  Souari  A.)  enthalten  nach  Oudemans  (1)  etwa 
60  pC.  eines  bei  25^  schmelzenden,  sehr  reinen,  demfein- 


PflaiUMn- 
fatt«. 


(1)  J.  pr.  Chem.  C,  424;  Zeitaohr.  Chem.  1867,  571. 
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roMsm-    gten  Olivenöl  nicht  nachBtehenden  Fettes,  welches  ani  elvi 
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gleichen  Theilen  Triolöin  und  Tripalmitiii  besteht. 

E.  MUnch  (1)  ermittelte  (durch  Maceriren  mit  im 
ftlnffachen  Gewicht  Aether  und  Wägen  des  Verdsrnpfoiip- 
rückstauds  eines  bestinmiten  Theils  des  Auszugs)  den  Od- 
gehalt  verschiedener  Samen  mit  nachstehendem    Besnltai: 

Oelgehftlt  OelgehmH  Odgebk 

in  pC.  in  pC.  in  pC 

Sa&e  Mandeln  55,4  Bern.  Napi  43,4  Maeis                       15,5 

Bittere  Mandeln  52,0  ,      Binapis  81,8  Nno.  JagUnd.       M 

MaskatnOitse  40,6  »      Enieae  28,2  ,»      CoiyLArelLSM 

Sem.  Papar.  alb.  49,4  ,       Crotonis  48,4  Sani.  Cmrdui  Mar.  20,8 

,     Cannabis  35,5  Baco.  Laori  81,8  „      Gosajpii        27,8 

,     Cacao  47,4 

„     Lini  29,6 

oSpJTtt^n  ^^®  trockenen  Maiskörner  erhalten  nach  F.  Hopp^ 
*""•*■•  Seyler  (2)  3,770  pC.  in  Aether  lösliche  Stoffe,  weide 
aus  0;100  Cholesterin;  0^149  Protagon  und  3^21  yenaf* 
baren  Fetten  mit  etwas  gelbem  Farbstoff  bestehen.  Dm 
gelbe,  butterartige,  angenehm  riechende  Fett  enthält  Stet- 
rin ,  Palmitin  und  viel  Olem.  Nach  der  Extraction  nit 
Aether  läfst  sich  dem  Maisdurch  Alkohol  noch  ein  in  Aediv 
und  Wasser  unlöslicher ,  in  Alkohol  schwer  löslicher  Eöqper 
entziehen,  der  beim  Trocknen  der  alkohofischen  Lösuif 
eine  glänzende,  dem  Collodium  ähnliche  Snbstans  hinter 
läfst,  die  den  fimifsartigen  üeberzug  der  Maiskörner  n 
bilden  scheint. 
Aiehanbe.  E.  Marchaud  (3)  hat  die  Aschenbestandtheile  w- 

•Undtheile  .  .  )    ^ 

d«r  pflanmen.  gchiedener  in  dem  District  von  Caux  cultivirter  Oewichi^ 

sowie   einiger  in  der    Normandie    als   Dünger    benutitei 

«  Seepflanzen  untersucht.    In  der  nachstehenden  ZusaninuB- 

stellung  der  Analysen  drücken  die   Zahlen   die    G^ewiiHB 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXV,  8 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,   191 ; 
anal.  Chem.  V,  249.    —    (2)   Medioinifoh-ohem.  Unters.  I,    162;    Biä 
■oc.  chim.  [2]  VI,  342.  —  (8)  Ann.  ohim.  phys.  [4]  VIII,  $10. 
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der  Beetandtbeile  in  Gnn.  ma,  welche  in  1  Kilogi-m." 
äea  untersuchten  Pflanzen th eile b  gefunden  wurden.  Die 
organische  SubstanK  (ohne  Stickstoff)  ist  aus  der  Differenz 
berechnet. 


Sommer -Waiien 


Kotber   Waiien 

Weiler  Waiisn 

... 

..„.. 

B(1(. 

KOrn.. 

«•toh       1    KKru.r 

Btick«ioff     .    . 

4,619 

a8,6.ifi 

8,581 

21,398 

4,726 

23,880 

7,505 

OTg:.Sub>t.(obii 

1 

948,5!9,955,8B5 

961,672 

46,9S!l 

21,400 

44,747 

18.843 

30,277 

20 

7a  1 

140,632 

3,846 

1,944 

3,665 

6,605 

h 

IHl 

6.506 

N.tron     ,     .     . 

S,731 

Ö,4nt 

4,591 

3,066 

■(oft 

1,181 

Kalk   .... 

1,543 

l,40( 

1.79C 

0.761 

4,36t 

B3ä 

4,600 

UagoeiU      .     . 

1,260 

3,16( 

0,80'; 

l,8fl( 

i,a0s 

5 

m 

1,703 

Ei^no.yd   .     . 

0,301 

0.28g 

0,28E 

0,31( 

0,68i 

l 

Ö5i 

0,596 

1,600, 

0,141 

1.06( 

0.16^ 

1,8S2 

( 

1hl 

0,489 

1,307, 

»,lli 

1,0W 

7,881 

1,04!. 

t 

505 

3,757 

SchwpfüUllure  . 

0,417 

0,1 1< 

o,asE 

0,04i 

0,431 

l 

IIHC 

0.B54 

KohlBüBiure      . 

0,202 

0,191 

0,87f 

0,249 

KieieMnre       . 

33,333 

0,7eö 

31,900 

u.eai 

12,678 

0 

714 

121,710 

9.     H^ 

sr. 

Weifie 

r  Bafei 

8( 

bwarset  £ 

[afw 

1         "'" 

Stickitoff     .     . 

7,M8 

30,047 

7,810 

30,477 

9,929 

Otg.  Snbit.  (ohn 

Stickstoff)     . 

969,3SS 

989,888 

944,616 

941,28! 

016,860 

SS,634 

40,065 

48.07ßj 

88.241 

74,191 

7,898 

7,613 

6,619 

3,962 

2,664 

0,277 

8,010 

0,694 

6.052 

4,281 

6,071 

3,167 

4,788 

t,ei9 

8,960 

Magne«.     .     . 

2,841 

1,60! 

1,806 

2,790 

8,999 

0,786 

0,810 

0,671 

0,881 

8,671 

0,476 

0,500 

2,487 

PbolphoraüDN . 

3,610 

8,029 

1,6» 

7,941 

8,682 

0,929 

0,838 

1,761 

0,476 

0.319 

0.878 

Kieg«lBanre 

11,000 

16,S8S 

26,641 

16,383 

46,810 
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Organiaehe  Chemia. 
S.     Karlo^lit. 


Kande 
(Patraqnw)  . 


PUM- 
oylindriacb« 

( Pannen  tiärM] 


CjUndriMhe 
(Vitelottoa) 


ßlickstoff  .     .     . 
Org.  Subst.  (oboe 

Stickstoff)       .    I  748,73 
ÄBcbe  ....    I  2i8,S5 


KaU      .     . 

Kalk     . 

Biienoxjd 
Chlor    .     . 
PhoBphoreSare 
SohwefeUiturB 
KoblensHuie 
KieieUftuTe    . 


16,67 
93S,Ö3 


0,5(H 

8,620 

1,69G 

is.se-i 

6,«6 

6,632 

S,160 

4,888 

8,760 

44,040 

1,012 

107,940 

1,794 
6,564 
0,933 


40,926 

8,661 

l,ft*5 

3,896 

0,441 

1G.698 

3.986 

4.BSa 

7,111 

7,114 

t.9W 

34,587 

7,880 

8&,«S0 

1,!« 

4.     RunkelHIien. 


Botbe 

£uckor- 

Fulter-Rflb 

BD  (DlMtte) 

Meer 

am  Maet 

30  Kilom.  *Dm 
Heer 

BUUter 

w™^ 

Blut« 

,™. 

auuur 

- 

StickiloQ'  .     .     . 

50,93 

14.39 

51,34       30,59 

44.00 

18.58 

Org.SubHt-CobDQ 

Stiokstoff)       . 

787,53 

905  03 

790,07     B89,S8 

803,63 

909,13 

1H1,54 

80,68 

168,69       00.03 

153,38 

71.» 

Kali       .... 

7,67 

I0,1B 

9,09 

7,53 

7,80 

9,11 

Ntttrün       .     .     . 

49,94 

03,57 

37.90 

46,50        38,70 

Kalk      .... 

23,91 

15,73 

3.36 

35,36         4,0« 

Magnt^sia  .      .      . 

0,97 

0,19 

2.04 

1,81 

0.94   1      1.74 

0,77 

0,64 

0,44 

0.64         0.W 

Cblor    .... 

35,98 

2,94 

87,41 

10.38 

16.34         6,61 

PhosphoraKurB  .  . 

7,40 

5,85 

6,12 

8,36 

4,83   1      4,08 

4,80 

1,24 

'.« 

8,16   (      1.66 

Kohleniinre  .    . 

34,38 

3100 

80,91 

33,BS 

37,00        18.39 

XieieUMuie    .    . 

11,74 

6.74 

11,56 

1,84 

7,78 

1,91 
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5.     Mohrrüben  und  iekwedi$ehe  Rüben. 


Mohrrüben 

Schwed.  Rübe 

gelbe 

Var. 

rothe 

Var. 

(Rutabaga) 

Bllttcr 

Wursaln 

BlXUer 

Warsdn 

Butter 

Wurzeln 

Stickstoff  .     .     . 

29,12 

17,13 

28,49 

16,74 

19,63 

13,42 

Org.  Subst.  (ohne 

Stickstoff) 

817,58 

928,35 

798,19 

915,02 

799,04 

920,02 

Asche   .... 

153,80 

54,52 

173,32 

68,24 

181,33 

66,56 

Kali      .... 

9,22 

11,32 

11,93 

14,61 

13,77 

9,44 

Natron       .     .     . 

22,10 

10,88 

28,79 

14,36 

24,30 

8,75 

Kalk     .... 

36,34 

5,16 

81,09 

5,95 

35,44 

8,90 

Magnesia  .     .     . 

3,12 

2,52 

4,56 

2,69 

0^34 

1,86 

Eisenoxyd      .     . 

0,72 

0,34 

2,85 

0,44 

2,38 

0,89 

Chlor    .... 

17,30 

4,73 

17,55 

4,65 

25,84 

3,29 

Phosphorsäare   . 

6,02 

6,76 

7,87 

6,65 

13,83 

6,60 

Schwefelsäure    . 

5,16 

2,88 

14,45 

3,40 

6,48 

6,12 

Kohlensäure 

82,78 

9,40 

27,28 

14,16 

21,94 

8,95 

Kieselsaure    .     . 

24,44 

1,60 

85,88 

2,88 

43,34 

12,50 

iLachen* 
bMtandtbell« 
der  Pflansen. 


6.     Erbsen  und  Wicken. 


Erbsen 

Wicken 

Kmat 

KSreer 

bl  Abend 

Kraut 

KOrner 

Stickstoff  .     .     . 

16,99 

44,90 

86,55 

14,51 

48,98 

Org.  Subst.  (ohne 

SUckstoff) 

906,19 

913,47 

850,53 

906,05 

919,90 

Asche   .... 

76.82 

23,63 

112,92 

79,44 

31,17 

Kali      .... 

4,986 

5,348 

8,318 

7,395 

5,788 

Natron       .     .     . 

7,245 

2,948 

34,521 

8,325 

8,898 

Kalk     .... 

25,000 

1,693 

18,833 

21,773 

4,360 

Magnesia  .     .     . 

3,800 

3,072 

8,821 

3,349 

3,341 

Eisenoxyd      .     . 

0,714 

0,548 

1,187 

1,206 

0,771 

Chlor   .... 

0,957 

0,583 

10,573 

4,882 

0,762 

Phosphorsänre  . 

1,821 

8,886 

8.431 

8,163 

10,920 

Schwefelsäure    . 

1,095 

0,467 

4,098 

1,622 

0,826 

Kohlensäure  .     . 

23,404 

— 

14,469 

20,166 

— 

Kieselsäure  .     . 

4,148 

0,810 

31,104 

8,679 

1,181 

OrgaBwohe  Chami«. 


Kl»          1          KlM 

KIm 

Ln- 

Eapar- 
Mtte 

.lJ-r:;t,...., 

^SwM 

ESnen 

Org.6abtt.(oIuie 

Stickaloff)  .     . 
Aiche  .... 

17,771   21,24 

892,18894,78 
90,10.   84,03 

20,98 

907,77 
71,86 

16,44 

896,17 
87,39 

19,89 

fll8,B9 
M,63 

91,06 

8*8,47 
180,47 

21.0» 

906,64 
71,87 

KUi      .... 
Natron.     .     .     . 

Kalk      .... 
HagneBia  .    .    . 

Eisenoxyd      .     . 

8,760     9,540 
6,028!   1,69S 
14,672  28,952 
4,^4     3,738 
8,6661   1,716 

9,411 

4,088 
19,833 

4,138 
0,843 

9,083 

13,770 
18,940 
4,917 
0,782 
3,054 
6,624 
1,463 
21,640 
9,805 

8,036 
3,298 

10,962 
8,578 
0,694 
6,479 
6,230 
2.209 

14,441 
4,938 

10,864 
5,928 

42,284 
8,250 
0,864 
8,642 
4,830 
6,108 

86,162 

16,686 

11.802 
4,086 

22.148 
8.38A 
0,628 
4.046 
6.671 
1.656 

14,178 
4,987 

9JM 

8,» 
«1,981 

IS, 
0,1« 

8chw6fcl»fturfi    . 

Kahle  »«nur« 

9,180  1  6,4i8 
6,755:   1,102 
6,968  128,811 
30,491  1  6,SB4 

6,000 
1,720 
16,178 
8,299 

6.  Colta  wid  Leim. 


Colaa 

LetD 

pau» 

B.,.t 

K»™., 

»■cb-m 

a«^j 

*Bn« 

«.r 

Stickitoff      .     . 

6,80 

35.09 

7,46     12,38 

6.88 

87,05  >     9,71 

OTg.Bubat.lohne 

Btickitoff  .     . 

916,66 

926,80 

877,62  1940,12 

AKbs        .      .     . 

76.64 

38,111  114,92  1  47.55 

26,48 

41,19     70J2 

Kali     .... 

6,684      9,410      9.667 

5.834 

8,893 

6,456   11,170 

NatroD      .     .     . 

13.845'    8,134 

e.312 

3.309 

7,068 

Kalk     .... 

18.881 

5,760 

41,286 

9,4BH 

5,786 

4,125 

15,197 

Magnsüa      .     . 

1,M43 

2,606 

S,891 

3,595 

S,545 

4.071 

^^MlIOSTd      .      . 

0,480 

0,274 

2,024 

OJiSl 

O.TW 

Chlor   .... 

11,876 

0,316 

4.81« 

5,738 

1,648 

0.816 

9.3» 

0,730 

18,652 

1.683 

4,733 

1,655 

16,853 

6,48» 

ScbwefclaSnra   . 

4.828 

2,623 

8,429 

1,726 

0,810 

0,602 

S,441 

KohlonsSoro 

19,338 

40,000 

5,881 

6.857 

12,»I 

1,606 

0,709 

2,000 

6,716 

2,929 

1.S18 

4,5« 
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9.  See-PflaHum  und  -Tkiere, 


Fuens 

Asteries 

■aeeh«- 

retlca- 

(Seeaterne) 

diglUtna 

rinui 

■emtai 

•lliqnoaiu 

lotua 

8tick8to£f      .     . 

10,69 

17,50 

12,51 

18,05 

12,22 

38,61 

Org.  Sab8t.(ohne 

- 

»dckstoff) 

811,07 

884,02 

802,86 

868,13 

831,90 

490,54 

Asche  .... 

178,24 

188,48 

184,63 

113,82 

155,88 

470,85 

Kali     .... 

11,80 

10,98 

13,92 

17,25 

9,47 

2,82 

Natron       .     .     . 

46,02 

32,90 

51,68 

17,33 

31,08 

20,26 

Kalk     .... 

17,86 

14,90 

17,00 

11,33 

22,14 

210,44 

Magnenia       .     . 

10,42 

7,12 

7,72 

8,45 

9,74 

19,16 

Eisen-   u.   Man- 

• 

ganoxyd    .     . 

0,40 

1,32 

1,26 

2,67 

1,68 

1,84 

Kxipferoxyd  .     . 

— 

— 

— 

— 

0,08 

Chlor   .... 

67,70 

38,96 

48,10 

87,13 

39,42 

31,54 

Jod      .... 

9,54 

3,78 

1.54 

0,75 

1.12 

0,46 

Brom   .... 

1,88 

0,34 

1,86 

0,73 

0,94 

0,07 

Phosphors&nre  . 

5,44 

5,82 

4,28 

3,30 

3,39 

8,79 

Schwefels&ure    . 

22,02 

26,32 

33,68 

20,01 

39,88 

10,78 

Kohlensänre 

4,94 

3,58 

12,32 

1,90 

4,10 

167,90 

Kieselsäure   .     . 

5,88 

1,54 

2,40 

1,68 

3,98 

3,90 

Aachea- 
bettandtheile 
der  Pflansen. 


Chatin  (1)  fand  in  der  Asche  des  Krautes  der  Kresse 

(cresson)   A  im  grünen,  B  im  abgeblühten  Zustande  : 

lösl.  Salze  onlösl.  Sake  Samme 

50,30  49,70  100,00 

Fe,0„P05^    SiO,   HCl     SO.   PO5   KO   NaO   CaO    MgO     Summe 
1,85  7,42    13,03   5,24   5,29  41,11  1,82  21,16    3,08      100,00 


A 


B 


Samme 

100,00 
MgO  Summe 
4,76     100,00 


lösl.  Salse  nnlösl.  Salie 

59,41  40,41 

|Fe,0„  PCs*)  Sic,  HCl     SO,    PO5   KO    NaO   CaO 

1,60        14,46  11,00   5,27    3,70  42,63    1,55  15,03 
*)  und  Tfaonerde. 

Die  hauptsächlich  aus  löslichen  Salzen  bestehende  Asche 
des  Saftes  ist  reich  an  Jod;  die  des  Markes  enthält  nur  Spiiren 
davoni 


(1)  J.  phann.  [4]  IV,  287. 


7Q^  Organiiche  Chemie. 

Opium.  A.   Petermann  (1)  bestimmte  in  mehreren,   sächri- 

sehen  Apotheken  entnommenen  Sorten  Opium  den  Gehalt 
an  Wasser,  Asche,  Morphin  und  an  in  verdünnter  Salx- 
säure  unlöslichen  Bestandtheilen  in  100  Th. 

Opiamsorte  Wasser      Asche      In  Salsa.  Morphin 

bei  100<>  unlösl.        - 


Französisch.  Opium  .     .      11,6  8,8  24,9  11,1-11,9 

Patna-Opium  ....        7,8  4,6  27,8  8,2-  8^ 

Gu^v^-Opiom.     .     .     .ri2,8  4,1  28,2  4,5-6,1 

dasselbe      .     .     .     .  \  10,8  8,9  22,8  4,1-  4,9 

{18,8  4,0  25,5  7,8-  8,8 

5,6  4,5  26,4  4,9-  5,6 

9,4  8,9  24,8  7,1-  7,5 

Aegyptisches  Opinm            4,7  4,8  28,7  8,4-  8,9 

M*i».  J.   C.   Lermer  (2)   fand  in  den  Wurzelkeimen  des 

Gerstenmalzes  a)  an  Säuren  :  Aepf elsäure ,  Ameisenaiure 
(Asparaginsäure);  Bemsteinsäure  (3),  Citronensäure,  Essig- 
säure, eine  fette  Säure,  eisengriinende  Gerbsäure,  MOdb- 
säure ,  Oxalsäure  und  Propionsäure ;  b)  an  indifferenten 
Stoffen  :  Asparagin,  Bitterstoff,  Cholesterin,  grüner  Farb- 
stoff, fettes  Oel,  Gummi,  Harz,  Wachs  und  Zucker.  Hit 
Ausnahme  der  (aus  dem  Asparagin  gebildeten)  Aspara- 
ginsäure finden  sich  diese  Körper,  wie  Lermer  annimmly 
alle  schon  fertig  gebildet  in  den  Malzkeimen. 
Mohrrübe.  ^,  FröhdcundP.  Sorauer  (4)  besprechen  in  einem 

Beitrag  zur  Kenntnifs  der  Mohrrübe  die  Entwickelung  des 
Samens  und  der  Wurzel,  so  wie  den  Gehalt  der  verschie- 
denen Mohrrübensorten  an  Stärkmehl  und  an  den  im  Ge- 
webe sich  findenden  rothen  Krystallen,  dem  Carotin.  Be- 
züglich dieses  letzteren  kommen  Fröhde  und  Sorauer 
zu  dem  Resultat,  dafs  es  nichts  Anderes  sei,  als  mit  einem 


(1)  Arch.  pharm.  [2]  CXXVII,  209.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX, 
71;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XV,  847;  im  Anssug  Chera.'  Ceotr. 
1866,  510.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1863,  765.  —  (4)  Arch.  Pharm.  [2] 
CXXVI,  193;  im  AasEUg  Zeitschr.  Chero.  1866,  510;  Chem.  News  XIT, 
289 ;  J.  pharm.  [4]  IV,  286. 
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SennM- 
bUttcr. 


Farbstoff  imbibirtes  Choleßterin.  —  A.  Husemann  (1) 
zeigt  dagegen  durch  eine  Vergleichung  der  Eigenschaften 
des  Cholesterins  mit  denen  des  von  Ihm  (2)  fiüher  unter- 
suchten Carotins  (und  Hydrocarotins),  dafs  beide  nicht  als 
identisch  zu  betrachten  sind. 

H.  Reinsch  (3)  beobachtete  in  dem  verdampften  Tie^I^ 
wässerigen  Auszug  des  Blumenkohls  die  Bildung  von  mi- 
kroscopischen ,  pflanzenblattartigen  Formen,  die  (nach  der 
Behandlung  mit  Weingeist)  in  wässeriger  Lösung  in  sechs- 
eckig gruppirte  Kömer  übergehen.  Reinsch  bezeichnet 
diese  Substanz,  deren  Natur  nicht  sicher  ermittelt  ist,  vor- 
läufig als  Carviolin. 

Dragendorffund  M.  Kubly  (4)  kommen  in  einer 
Untersuchung  über  die  Bestandtheile  der  Sennesblätter  zu 
dem  Resultat,  dafs  die  wirksame  Substanz  ein  saures^ 
theilweise  an  Kalk  und  Magnesia  gebundenes  Glucosid  sei, 
welches  sie  als  Cathartinsäure  bezeichnen.  Zur  Darstellung 
dieses  Glucosids  wird  der  zum  Syrup  verdampfte  wässerige 
Auszug  der  Sennesblätter  zuerst  mit  dem  gleichen  Vol. 
Alkohol  und  dann  die  von  dem  ausgeschiedenen  Schleim 
und  Salzen  abfiltrirte  Flüssigkeit  so  lange  mit  absolutem 
Alkohol  versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Die 
wässerige  Lösung  dieses,  durch  nochmalige  Fällung  mit 
Alkohol  gereinigten  JSiederschlages  giebt,  nach  der  Ab- 
scheidung von  Eiweifskörpem  durch  einige  Tropfen  Salz- 
säure, auf  weiteren  Zusatz  von  Salzsäure  einen  Nieder- 
schlag von  Cathartinsäure,  die  durch  Fällen  mit  Aether 
aus  der  weingeistigen  Lösung  gereinigt  wird.  Die  so  er- 
haltene,  amorphe,  braune,  nach  dem  Trocknen  schwarze, 
in  Alkalien  lösliche  und  daraus  durch  Säuren  fällbare  Sub- 


(1)  Aroh.  Pharm.  [2]  CXXIX,  dO;  im  Aaszug  Zeiteohr.  Chem.  1867, 
190.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  764.  —  (8)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXVI, 
196.  —  (4)  Rnss.  Zeitschr.  Pharm.  IV,  429,  465 ;  Zeitschr.  Chem.  1866, 
411;  VierteljahrBSchr.  pr.  Pharm.  XYI,  96;  Bull.  soo.  ohim.  [2]  YII, 
856. 
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^Ag  Organiieh«  Clieaiie.  ^ 

B«>nne«-     staoz  zcrsetzt  sich  beim  Kochen  mit  Säuren   in    wetnm- 

blltier.  ^ 

stiger  Lösung  unter  Bildung  von  Zucker  und  eines  gdb- 
braunen,  in  Wasser  und  Aether  unlöslichen  PolverSy  wel- 
ches als  Caihartogeninsäure bezeichnet  wird.  Dragendorff 
und  Kubly  betrachten  die  nachstehende  Zersetsungi- 
gleichung,  welche  die  flir  beide  (keine  Garantie  der  Rein- 
heit bietenden)  Körper  berechneten  Formeln  enthält^  seDbit 
mit  gerechtem  Miistrauen  : 

CathartinsAare  Cathartogeninsftüre  Zucker 

Ci8oHwN,0„8    +    lOHO    =    C,„HmN,0448     +     4C,A«0ir 

Die  alkoholischen  Flüssigkeiten  von  der  Darstellimg  der 
Cathartiiisäure  enthalten  eine  in  Aether  lösliche  rodibraone, 
der  Chrysophansäure  ähnliche  Substanz,  und  in  dem  in 
Aether  unlöslichen  Theil  (neben  Ludwig 's  (1)  Senn^ 
krin)  eine  krystalli sirbare  zuckerartige  Substanz,  den  Cathtf- 
tomannit,  C4JH44O88  (?).  Derselbe  gährt  nicht,  wirkt  rechte- 
drehend  und  reducirt  alkalische  Kupferoxydlösung  nid^ 
selbst  nicht  nach  vorgängigem  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure. 

R.  Kau  (2)  hat  ebenfalls  einige  Versuche  zur  Enmt- 
telung  der  Bestandtheile  der  Sennesblätter  angestellt.  Fllk 
man  nach  Seiner  Angabe  das  wässerige  Decoct  mit  Blei- 
essig und  dann  die  von  dem  Niederschlag  abfiltrirte  Flüssig- 
keit mit  Schwefel wasserstoflF,  so  giebt  das  getrocknete 
Schwefelblci  an  Aether  einen  in  Nadeln  krystallisirbaren 
Körper  {Sennin)  ab,  der  den  wirksamen  Bestandtheil  der 
Sennesblätter  ausmachen  soll. 

CMt^-nw  Nach    E.    Dietrich    (3)     enthalten    die    Kerne  der 

efsbaren  Kastanie  in  100  Th.  : 


TOI  CA. 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  593.  —  (2)  Aas  dem  Americ.  JoniBil  of 
Pharm.  (1866)  III,  193  in  Vierteljahnwchr.  pr.  Pbarm.  XVI,  91  - 
(8)  VierteljahrsBchr.  pr.  Pharm.  XV,  196;  Zeitaohr.  Chem.  1866,  i86; 
Chem.  Centr.  1867,  271;  Bnll.  soc.  chim.  [2]  VII,  165. 
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Fettes  Oel*)    Zucker    Stftrkmehl    Protelnsabst.    Zellgewebe  f)    Wasser    cvaunea 
1,75  0,42  29,92  3,26  15,90  48,75 

*)  Nicht  trockDend.  -  f)  Nebst  GDoitnl,  H«rs,  BitteratoflT,  elMn^rflnender  OertMünre» 
Aepfelniure,  Citronenalure  und  Milchslnre. 

Die  Kerne  liefern  fiisch  1,473  pC,  getrocknet  3,02  pC. 
Asche;  die  Schalen  lufttrocken  1,384  pC,  bei  110^  ge- 
trocknet 1,845  pC.  Asche ;  die  Zusammensetzung  dieser 
Asche    ist  A  für  die  Kerne,  B  fllr  die  Schale  : 

NäCI     NaO      KO     CaO      MgO  Al^O,   MnO   Fe,Oa    SOj      PO^    SiO,      CO, 
A  0,678  5,250  44,699    3.048    5,891  0,090  0,128  0,114  3,036  14,287   1,214  21,174 
B  6,816  9,326     2,305  17,975  21,912  5,793  1,184  0,790  3,091     8,548  8,194  18,954 

In  den  männlichen  Blüthen  der  gemeinen  Wallnufs  ^^^' 
(Juglans  regia  L.)  findet  sich  nach  Rochleder  (1)  eine 
reichliche  Menge  von  Oxalsäure,  welche  aus  dem  wässe- 
rigen Decoct  neben  anderen  Bestandtheilen  durch  Blei- 
zucker ausgefällt  wird.  In  den  Blüthen  scheint  kein  fertig 
gebildetes  Nucin  (2),  sondern  ein  Körper  vorhanden  zu 
sein ,  der  durch  Einwirkung  von  Mineralsäuren  unter  Bil- 
düng  von  Nucin  zersetzt  wird;  denn  das  gelbe  wässerige 
Decoct  färbt  sich  mit  Ammoniak  erst  nach  dem  Kochen 
mit  Salzsäure  roth. 

M.  Kubly  (3)  kommt  durch  einige  Versuche  mit  der  ^^^^ 
Kinde  von  Rkamnua  Frangula  zu  dem  Besultat,  dafs  die- 
selbe neben  dem  purgirend  wirkenden  Bestandtheil  (einem 
nicht  rein  erhaltenen  Körper)  ein  als  Avomtn  bezeichnetes 
Glucosid  enthalte,  welches  ebenfalls  nur  als  amorphe,  leicht 
schmelzbare,  braune  bis  schwarze  Masse  erhalten  wurde. 
DasAvomin,  G8H9f>4  oder  GieHis^s^  spalte  sich  mit  Säu- 
ren in  Zucker,  in  krystallisirbare ,  morgenroth  gef&rbte 
Avominsäure,  G11H9O4,  und  in  ein  amorphes  Harz. 

J.  M.  Maisch  (4)  findet,  dafs  der  wirksame  Bestand-  ***"•  '^****" 


eodendron. 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  UV  (2.  Abth.),  566;  Zeitachr.  Cbem.  1867, 
192 ;  Chem.  Centr.  1867,  462.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  693 ;  f. 
1858,  583.  —  (3)  Rnse.  Zeitschr.  Pharm.  V,  160;  Zeitachr.  Chem.  1867» 
26 ;  Vierteljabrsschr.  pr.  Pharm.  XYI,  332.  —  (4)  Proceedings  of  the 
Americao  pharm,  aasociation  1865,  166;  Chem.  Newa  XIII,  112;  BulL 
aoc.  chim.  [2]  VII,  861;  J.  pharm.  [4]  IV,  154;  Zeitachr.  Chem.  1866, 
218;  Vierteljahraachr.  pr.  Pharm.  XV,  585. 
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theil  des  Giftsumachs  {Bhus  Toxicodendran)  nidit,  wie 
Khittel  (1)  aiigiebt;  eine  flüchtige  Base,  sondem  mt 
flüchtige  Säure  (Toxicodendronsäure)  ist,  welche  sich  toi 
der  Ameiseusäure  dadurch  unterscheidet,  dafs  das  schwer- 
lösliche Quecksilberoxjdsalz  beim  Kochen  nicht  redockt 
wird.  Der  Dampf  der  Säure  sowie  die  wässerige  LöioBg 
bewirkt  auf  der  Haut  Blasen  und  Ausschlag^. 

Tb.  Peckolt  (2)  untersuchte    die  Frttchte  von  Päd- 
(oiurana.)  j^^^^   sorbUis   (Guaraua  oder  Uarana)   niit  nachstehendeo 
Kesultat  fiir  100  Th  : 


PaidlinU 
■orbilis. 


CO, 
A  18,63 
B  23,28 


Gaanma- 
samen- 
sohale 


Gnanui«- 

«amen 

ohne  Schale 


Ptfto 


Caffein    .... 

Fettes  gelbes  Oel  . 

Weiühharz 

Rothes  Harz  . 

Harzartige  Substanz 

Extractivstoff,  stiokstoffh. 

Rother  Farbstoff     . 

Amorpher  Bitterstoff 

Guaranasäure 

Saponin  .... 

GaUussAnre     . 

Gerbsäure,  Eisen   grünfUllend 

Rothe  Gerbs&ure     . 

Eiweifsart.  Substanzen    . 

Stärkmehl 

Glucose 

Dextrin,  Pectin  u.  s.  w. 

Feuchtigkeit  . 

Faser  (u.  Verlust)  . 


2,448 

0,489 
0,192 


1,024 

0,097 
4,145 


1,226 

1,557 

4,145 

84,682 


4,81S 
2,296 

4,000 
8^36 
1,7«7 
1,050 
0,080 
0,184 

0,017 
8,616 

2,877 
6,495 

0,546 

8,944 

8,988 

51,880 


4,288 

2,950 

7,800 
0,872 

i^to 

0.050 

0,080 

5,901 
2,750 

9,850 
0,777 
7,407 
7,650 
49,120 


*)  Die  Samen  mit  Schale  gaben  S,9  pC    Gaffeln.  —  8 tan  hon  ■•  (Jaltfifb.t 

1856,  815)  fand  in  der  Ouaranapaste  5,0  bis  5,1  pC.  CaffeTn. 

Guaranasaraenschaleii  gaben    10;  19  pC,  die    Samen  ohne 

Schale  1,704  pC,  die  Guaranapaste  2,6  pC.  Asche,  weide 

enthielt  A,  fiir  die  Samen   ohne  Schale,  B  ftbr  die  Paste: 

a      SOj    SiOa*)   PO5  Al,Oa  Fe,08  BinO    MgO    CaO     KO      KiO 

6,61     8,90     34,91     4,96     1,06     1,37     4,34     8,68     4»48     1,87     15^47 

0,71     6,01     25,61     5,12     0,82     0,54     8,76    5,06     Afi%     2,71     18,41 

")  Mit  Sand  und  Kohle. 


462. 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  580.  —  (2)  Wi«o.  AcAd.  Ber.  UV  (2.  AbtU 
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Der  rothe  Farbstoff  steht  dem  Chinaroth ,  die  Gerbsäure 
der  Chinagerbsäure,  die  (noch  als  eigenihtimlich  zu  er- 
weisende) Guaranasäure  der  Weinsäure  nahe.  —  Die 
Guaranapaste  besteht  aus  dem  Pulver  der  Samen,  welches 
mit  Wasser  zu  einem  Teig  geknetet  und  dann  in  der 
Form  von  24  bis  30  Loth  schweren  Cylindem  oder  Kugeln 
getrocknet  wird. 

Th.  Peckolt  (1)  fand  in  dem  Eattenkraut  (Pa/icottrfa   p»wcotire« 

.  .  .  .  .  Marcgraril. 

Marcgravii  St.  Hil.),  einer  zu  der  Familie  der  Rubiaceen 
gehörenden  Pflanze  Brasiliens ,  folgende ,  als  eigenthtimlich 
betrachtete  Bestandtheile  :  1)  eine  geringe  Menge  einer 
narcotischen  ölartigen,  sauer  reagirenden  Substanz  {Myoc-^ 
toninsäure) ,  welche  durch  Destillation  des  angesäuerten 
Saftes  erhalten  wurde  ;  2)  eine  in  Nadeln  sublimirbare, 
in  Wasser  unlösliche  Säure  (Palicoureasäure) ;  3)  eisengrün- 
nende  Gerbsäure ;  4)  eine  flüchtige  organische  Base  (Palt- 
courtn),  deren  schwefeis.  und  Salpeters.  Salz  krystallisirbar 
sind^  5)  verschiedene  Harze. 

C.  Falco   (2)   fand  in   der  Stammrinde   von   Petalo- ^^^J^^^*^ 

\    /  qaadriloou* 

Stigma  quadriloculare,  einer  australischen  Euphorbiacee,  neben      **"* 
den  gewöhnlichen  Pflanzenbestandtheilen  ein  campherartiges 
ätherisches  Oel,  und  einen  indifferenten,  zu  den  Glucosiden 
gehörenden  Bitterstoff.    Die  Asche  der  Binde  (8,3  pC.  be- 
tragend) enthielt : 

NaCl      KO      NaO      CaO      MgO  Al,Oa  PejOa  Miia04    80,      PO^     SiO,     CO, 
2,935    3,746    0,948    46.288  1,427    0,047    0,175    0,455    1,819    0,555    2,208  40,833 

E.  Pelikan  (3)  schliefst  aus  Versuchen  an  Fröschen,    "•'*"" 
dafs  der  giftige,  specifisch  auf  das  Herz  wirkende  Bestand- 
theil  der  Blätter  von  Nerium  Oleander  ein  gelbes  scharfes 
Harz  sei. 


Olennder. 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CXXVII,  98;  Zeitschr.  Chem.  1866,  544; 
Bnll.  80C.  chim.  [2]  VII,  521.  —  (2)  Vierteljahnsofar.  pr.  Pharm.  XV, 
609 ;  Chem.  Centr.  1867,  142.  —  (8)  Ans  der  Gas.  m^d.  de  Paris  1866, 
Mr.  6  in  N.  Repert.  Pharm.  XV,  521 ;  Chem.  Centr.  1866,  592. 
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Barracnu  Nach   St.  Martin  (1)  enthält  die,  auch  von  Björk- 

lund  und  Dragendorff  (2)  untersuchte  Sarracenta  pur- 
purea  L.   in   der  Wurzel   eine  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
liche, bitterschmeckende   organische  Base^  das  SarraceHUk^ 
dessen  schwefeis.  Salz  krystallisirbar  ist 
oartroiobiam         H.  Fraas  (3)  fand  in  Oastrolobium  bUohutn  (einer  fihr 

bllobnin.  ^    ^  ^  ^  ^ 

giftig  gehaltenen    strauchartigen  Leguminose  West-AuBtri- 
liens)    nur     die  gewöhnlichen   Pflanzenbestandtheile.     Die 
3,149   pC.   der   trockenen  Blätter  betragende    Asche  ent- 
hielt : 
Naa   KO+NaO    CaO    MgO  Al^Og  FejOj  SO,     PO5    8iO,    CO,      SiimiiM 
25,522       14,036     26,255  6,792  1,145  1.408  4,309  8,083  5,814  12,834  100,698 

Ljgnam  Nach   Bcrdcnis    van    Berlekom  (4)    enthält  das 

mit    Erfolg     gegen    Wechselfieber    angewendete    Lignum 
colubrinum  ziemlich    viel  Brucin  neben  wenig  Strychnin. 


prot.in.  A.   Commaille  hat   Untersuchungen  über  die  Con- 

■  toffe  ^         ^  ...  . 

w.ndVr  stitution  der  eiweifsartigen  Körper  veröffentlicht,  über  welche 
EJwfift.  uns  nur  ein  kurzer  Auszug  (5)  vorliegt.  —  I.  Eiwei/sartigi 
Substanzen  des  Mehls.  Es  werden  nicht  weniger  als  ftnf 
in  kaltem  Wasser  unlösliche  Bestandtheile  des  Kleben 
unterschieden,  nämlich  :  1)  Inesin  (das  Fibrin  des  SQebers); 
2)  Sitesin  (das  Casein  des  Klebers);  3)  Glutin  \  4)  AfneM; 
ö)  Säosin  (das  Albumin  des  Mehls).  Das  Sitosdn  ist,  wie 
alle  eiweifsartigen  Körper,  in  alkalischem  Wasser  löslicb 


(1)  Aus  dem  Bull.  g^n.  de  Th^rap.  1865  und  Jonm.  de  m^  de 
Bruxelle8,1865  (Mai),  471  in  Schmidt^s  Jahrb.  d.  ges.  Med.  CXXX,  164; 
Zeitecbr.  Chem.  1866,  442;  Vierteljahrssohr.  pr.  Pbarm.  XV,  284;  Bull. 
8OC.  chim.  [2]  VII,  358.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1868,  614.  —  (8)  Viertel- 
Jahreecbr.  pr.  Pbarm.  XV,  338.  —  (4)  Ana  Sohmidt'a  Jahrb.  d.  gea 
Med.  CXXX,  154  in  ZeiUobr.  Chem.  1866,  448.  —  (5)  J.  phaim.  (4] 
IV,  108  (Anasug  einer  der  FaouIt€  des  sciencea  de  Marseille  rorge- 
legten  These) ;  Chem.  Centr.  1867,  586. 
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und  wird  daraus  durch  Säuren  gefallt ;  die  wässerige  Lö-  JJT'*' 
sung  coagulirt  in  der  Wärme ;  sie  giebt  mit  Salzsäure  und 
Quecksilberchlorid  Niederschläge,  die  sich  in  einem  grofsen 
Ueberachufs  der  Säure  wieder  lösen.  Die  blafsgelbe  Pla- 
tinverbindung enthält  7,14  bis  7,39  Platin.  —  Das  Sitesin 
löst  sich  in  ein  Tausendtel  Salzsäure  enthaltendem  Wasser, 
wird  daraus  durch  mehr  Säure  gefallt  und  durch  einen 
noch  gröfseren  Ueberschuls  wieder  gelöst.  Quecksilber- 
chlorid erzeugt  in  dieser  Lösung  (so  wenig  wie  in  der  des 
Caseins  der  Milch  oder  der  Leguminosen)  keinen  Nieder- 
schlag. Die  Platinverbindung  enthält  5,21  bis  5,48  pC. 
Platin.  —  Das  Glutin  ist  kaum  löshch  in  angesäuertem 
Wasser,  wohl  aber  in  sehr  concentrirter  Salzsäure.  Die 
schwach  saure  Lösung  wird  durch  Quecksilberchlorid  ge- 
fallt Mit  reinem  Wasser  bildet  es  nur  eine  Emulsion,  mit 
Wasser  und  Aether  vertheilt  es  sich  vollkommen  und  durch 
mehr  Wasser  oder  Aether  wird  dann  wieder  ein  Coagulum 
abgeschieden.  Nach  der  Entfernung  eines  gelben  Oeles 
durch  wasserhaltigen  Aether  bildet  es  eine  weifse,  durch- 
scheinende, spröde  Masse,  die  dem  Wasser,  ohne  sich 
merklich  zu  lösen,  die  Eigenschaft  ertheilt,  stark  zu  schäu- 
men. Es  löst  sich'  in  Alkohol,  aber  nur  sehr  wenig  in 
Essigsäure.  Die  in  Alkohol  aber  nicht  in  Aether  lösliche 
amorphe  Platinverbindung  enthält  2,57  bis  3,33  pC.  Metall.  — 
Das  getrocknete  Mucin  löst  sich  leicht  in  Wasser  wie  in 
Alkohol  und  wird  aus  der  angesäuerten  Lösung  durch 
Quecksilberchlorid  gefällt.  Die  Platinverbindung  ergab 
5,37  pC.  Metall.  —  Das  Inesin  löst  sich  nur  in  salzsäure- 
haltigem Wasser  und  auch  darin  nur  sehr  langsam.  Der 
in  dieser  Lösung  durch  Platinchlorid  entstehende  Nieder- 
schlag enthält  7,15  bis  7,33  pC.  Metall.  — 11.  Eiweifsartige 
Substanzen  des  Hühnereies.  Commaille  unterscheidet 
1)  das  Albumin  (im  Eiweifs  und  identisch  mit  dem  lösUchen 
Albumin  des  Eigelbs) ;  2)  das  Vitellin  (der  in  Wasser  unlös- 
liche eiweifsartige  Körper  des  Eigelbs,  und  3)  das  als 
Pextn  bezeichnete ;   durch   Wärme  coagulirte  Albumin.  — 


1l\^2  Organische  Chemie. 

Eiwfir«.    X)as  Albumin   gerinnt  nicht  beim  Erhitzen  der  genügend 
verdünnten    Lösung^   wohl  aber  entsteht  auf  Zuaats  tob 
sehr   wenig  Essigsäure    ein   flockiger  Niederschlags  ieasen 
Bildung  durch  mehr  Säure  verhindert  wird.     Es  bildet  siit 
Quecksilberoxyd  keine    constant    zusammengesetztd    Ver- 
bindung und  unterscheidet  sich  darin  von  dem  Lactoprotein 
der  Milch  (1).    Das   durch  rauchende  Salzsäure  coagolirte 
und  wieder  in  Wasser  gelöste  Albumin  wird  durch  Queck- 
silberchlorid nicht  gefallt^   eben   so  wenig  das  filtrirte  und 
mit  12  Vol.  Wasser    verdünnte  Hühnereiweifs.     Dals   das 
nicht   coagulirte  Albumin  nicht  blofs  in  den  physikalischen 
Eigenschaften  von  dem  coagulirten  verschieden  ist^  ergiebt 
sich   aus    der    verschiedenen  Löslichkeit  beider    in   ange- 
säuertem   Wasser,    aus   der  Entwicklung  von  Schwefel- 
wasserstoff bei   der  Coagulation  und  auch  aus  dem  Platin- 
gehalt   des    Platindoppelsalzes ;   der    bei   Anwendung    von 
frischem  Albumin    etwa  9  pC.  beträgt,   während  er  in  der 
mit  länger  aufbewahrtem  Eiweifs  bereiteten  annähernd  auf 
10  pC.   steigen  kann.  —  Das  aus  dem  Eigelb    durch  Be- 
handeln mit  Wasser,  Lösen  des  Bückstands  in  angesäuertem 
Wasser,  Fällen  mit  concentrirter  Salzsäure  und  nochmaliges 
Lösen  in  Wasser  erhaltene  Vitellin  giebt  mit  Platinchlorid 
einen  7,85  bis  7,96   pC.  Metall  enthaltenden  Niederschlag. 
Die  in   ähnlicher    Weise    aus    dem    geronnenen   Albumin 
(Pexin)   dargestellte   Verbindung   enthält  ebenfaUs  7,8  pC 
Platin.  —  III.  Eiweifsartige  Körper  der  aüfsen  Mandeln»  — 
Die  süfsen  Mandeln  enthalten,  neben  Amandin,  noch  einen 
zweiten,  in  der  Wärme  gerinnenden  Eiweifskörper  in  sehr 
geringer   Menge.    Derselbe  wurde  nicht  näher  imtersuchi 
Das  durch  Fällen  der  filtrirten  Mandelmilch  mit  Salzsäure, 
Lösen  in  alkalischem  Wasser  und  nochmaUge  Abscheidong 
mit  Salzsäure  dargestellte  Amandin   giebt  in  angesäuerter 
Lösung  —  wie  das   durch  Coagulirung  mit  Essigsäure  in 


(1)  Jfthreiber.  f.  1864,  622. 


Protalnitoffe  und  Verwandtet.  'Jl^ 

der    Kälte  bereitete  —  mit  Platinchlorid    einen   7,02  bis    »''•»"' 

'  kOrper. 

7;4ö  pC.  Metall  enthaltenden  Niederschlag;  die  Lösung  in 
verdünnter  Salzsäure  wird  auch  durch  Quecksilberchlorid 
gefallt.  —  IV.  EiweifsarUge  Substanz  der  Leguminosen,  Das 
aus  dem  wässerigen  Auszug  der  Samen  durch  Essigsäure 
gefällte  und  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Amandin  gereinigte 
Legumin  giebt  mit  Quecksilberchlorid  einen  in  Salzsäure 
löslichen  Niederschlag.  Das  aus  alkalischer  Lösung  gefällte 
Flatinsalz  enthielt  5  pC.  Platin,  während  das  mit  Salzsäure 
(statt  mit  Essigsäure)  bereitete  Legumin  ein  Platin  salz  lie- 
ferte, welches  9,8  bis  10,0  pC.  Platin  enthielt.  —  V.  Eiweifs- 
körper  der  Milch,  Aufser  dem  Casein  enthält  die  Milch 
noch  zwei  eiweifsartige  Substanzen,  das  Lactoprotein  und 
das  Lactalbumin.  Commaille  vermuthet,  das  Casein  sei  in 
der  Milch,  so  lange  dieselbe  (mit  schwach  alkalischer  Reac- 
tion)  in  den  Milchgefafsen  des  Thiers  sich  befinde,  völlig 
gelöst  und  die  unlösliche  Modification  bilde  sich  erst  nach 
dem  Melken ;  auch  vermindere  sich  die  Menge  des  lös- 
lichen Caseins  rasch  in  der  Art,  dafs  beim  Verdünnen 
oder  Sauerwerden  der  Milch  das  Filtrat  nur  Lactalbumin 
enthalte.  Das  Lactoprotein  hält  Commaille  fiir  einen 
der  Substanz  der  Hefe  oder  der  Synaptase  nahestehenden 
Körper,  der  in  der  Milch  als  Ferment  wirken  könne 
und  die  zuerst  eintretenden  Veränderungen  derselben  be- 
dinge. —  VI.  Eiweifskarper  des  Blutes.  Es  sind  diefs  das 
freiwillig  gerinnende,  in  Salpeter  lösliche  Fibrin,  das  im 
halbfesten  Zustande  die  Blutkörperchen  bildende  Globulin 
und  das  im  Serum  enthaltene  Serostn  (Serumalbumin), 
welches  sich  von  der  eiweifsartigen  Substanz  des  pancre- 
atischen  Safts  und  von  dem  Casein  darin  unterscheidet, 
dafs  es  durch  schwefeis.  Magnesia  in  der  Kälte  nicht  ge- 
rinnt. —  VU.  Die  aus  dem  Muskelfleisch  zu  gewinnenden 
Eiweifskörper  sind  das  Muaeulin  (Syntonin)  und  das  Opo'^ 
sin.  Letzteres  findet  sich  in  der  abgeprefsten  Fleisch- 
flüssigkeit, und  zwar,  wie  es  scheint^  reichlicher  im  Hammel- 
als  im  Ochsenfleisch.    Die  Lösung  des  gut  ausgewaschenen 
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k8T>l?'    Musculins  in  salzsäurehaltigem  Wasser  wird  durch  Qaeck- 
silberchlorid  nicht   gefallt;   die   des    Oposins    giebt  sowoU 
mit   concentrirter    Salzsäure    wie    mit     QuecksilbercUoiid 
einen  Niederschlag.    Der  Platingehalt  der  Platinsalze  beider 
Eiweifskörper  beträgt  10  bis  11  pC.  —  VI  IL  Der  als  Uni- 
bumin  bezeichnete   Eiweifskörper  des   albuminösen  Harn 
hat   mit  dem   Oposin   grofse   Aehnlichkeit ;    die   Platinve^  * 
bindung  enthält   10^2   bis   10,6  pC.    Metall.    —    Von  dem 
vorstehend  angegebenen  Platingehalt  der  Platinverbindungen 
ausgehend  berechnet   Commaille    fUr   die  Eiwelfakdqtcr 
—  wie  ftir  das  schon  früher  untersuchte  Casein  (1)  —  mt 
allgemeine  Formel,  auf  welche   wir  verweisen  müssen  und 
nach  welcher  dieselben  aus  einem  Amid  des  Tyrosins  und 
des  Leucins  in  verschiedenen  Verhältnissen   zasammeDge- 
setzt  wären. 

J.  C.  Lehmann  (2)  beschreibt  einige  Ejigenschafia 
des  Essigsäure-Albuminats.  Fällt  man  aus  mit  2  VoL 
Wasser  geschlagenem  Hühnereiweifs  Globulin  und  AlkiE- 
albuminat  mit  Essigsäure  und  versetzt  dann  die  Lösong 
nach  dem  Neutralisiren  mit  Natron  und  nochmaligem  Fü- 
triren  mit  wenig  Essigsäure,  so  entsteht  das  lösliche  Esog" 
säure-Albuminat,  dafs  sich  dadurch  nachweisen  läfst^  dib 
man  die  Lösung  mit  verdünnter  (V«  procentiger)  Natroi- 
lauge  überschichtet,  wodurch  an  der  Berührongsstelle  eine 
Abscheidung  von  Eiweifs  entsteht.  Mäfsige  Wärme  be 
schleunigt  die  Bildung  des  Essigsäure-Albuminats.  Dmtk 
viel  Essigsäure  gelatiniren  die  Lösungen,  indem  sich,  aadi 
bei  Abschlufs  der  Luft,  Kohlensäure  entwickelt.  Dtf 
Essigsäure-Albuminat  wird  bei  einer  um  so  niedrigim 
Temperatur  in  die  feste  gelatinöse  Form  übergefilhrt,  je 
mehr  Säure  vorhanden  ist.  Sinkt  der  Säuregehalt  dei 
Essigsäure-Albuminats  unter  eine  gewisse  (auf  1  pC.  Ei- 
weifs 1  bis  1  Vi  pC.   betragende)  Gröfse  ^  so  geht  es  harn 

(1)  Jahresber.  f.  1865,  648.  —  (2)  Aus  Virehow^a  Ardh.  XXXn, 
110  in  Zeitiohr.  Chem.  1866,  418. 
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Erwärmen  nicht  mehr  in  die  feste  lösliche  Form  über, 
sondern  coagnlirt.  Dieselbe  Wirkung  wie  die  Wärme  hat 
Alkohol.  Die  Gelatinen  sind  in  kochendem  Wasser  sehr 
leicht  löslich ;  erhitzt  man  sie  aber  ohne  Wasser  bis  zu 
einer  gewissen  Temperatur,  so  verlieren  sie  diese  Löslich- 
keit gänzlich  oder  fast  vollständig. 

J.  de  Bary  (1)  bestinmite  in  einer  Untersuchung 
über  Leimstoffe  die  schon  von  Hoppe-Seyler  beobach- 
tete linksseitige  Circumpolarisation  des  Chondrins,  und  fand 
die  spec.  Drehung  in  schwach  alkalischer  Lösung  =  213^,5, 
nach  Zusatz  des  gleichen  Vol.  Natronlauge  =  552^,0  und 
nach  Zusatz  des  gleichen  Vol.  Wasser  =  28P,0.  —  Der 
nach  dem  Verfahren  von  Fischer  und  Bödeker  (2)  aus 
dem  Chondrin  durch  Zersetzung  mit  Salzsäure  entstehende, 
von  de  Bary  vorläufig  als  Chondroglucose  bezeichnete 
Zucker  unterscheidet  sich  von  dem  Traubenzucker  da- 
durch, dafs  er  (mit  der  Temperatur  sich  nicht  ändernde) 
Linksdrehung  besitzt  (nach  einem  Versuch  würde  die  spec. 
Drehung  flir  gelbes  Licht  (a)  j  =  —  45^,5  sein),  dafs  er 
schwer  oder  nicht  krystallisirt,  nur  schwierig  gährt  und  da- 
bei ähnlich  wie  die  Melitose  in  eine  gährende  und  in  eine 
nicht  gährungsftlhige  (nach  links  drehende)  Zuckerart  zer- 
fallt. —  Leimlösungen  zeigen  nach  de  Bary  eine  starke 
Linksdrehung,  die  durch  Temperaturerhöhung  abnimmt 
(spec.  Dreh,  bei  24  bis  25«  =  --  ISO«,  bei  35  bis  40«  = 
— 123^0),  auf  Zusatz  von  Ammoniak  gleichbleibt,  durch  Natron- 
lauge dagegen  (in  geringerem  Mafse  durch  Säuren)  ver- 
mindert wird.  —  de  Bary  überzeugte  sich  fem  er,  dafs 
Hausenblase  nach  dem  Kochen  mit  Wasser  und  Verdampfen 
des  Leims  einen  Bückstand  liefert,  der  bei  100«  getrocknet 
das  ursprüngliche  Gewicht  der  Hausenblase  hat,  woraus 
sich  ergiebt  (wie  schon  Seh  er  er  durch  die  Elementarana- 


Leimstuffe. 


(1)  Medicinisch  -  ehem.  Uoters.  I,   71;    Zeitsohr.  Chem.  1867,   82; 
BuU.  800.  ohim.  [2]  VI,  247.  —  (2)  Jabresber.  f.  1861,  809. 
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lyse  nachwies);  dafs  das  Bindegewebe  und  der  darauB  ge- 
wonnene Leim  isomer  sind. 
Pruu..n.ioffe  H.  Ri 1 1 h  B u  8  c n  (1)  hat  in  ähnlicher  Weise  wie  früher 

den  Waizcnkleber,  auch  die  Proteinkörper  de»  Roggens 
untersucht  und  daraus  zwei  Substanzen  abgeschieden^  tos 
denen  die  cine^  das  Glutencaaein^  in  der  Zusammensetznng 
mit  dem  Paracasein  (Legumin)  des  Klebers,  die  andere, 
das  Mucedin,  mit  dem  gleichnamigen  Körper  aus  Waisen- 
kleber (vgl.  S.  719)  übereinstimmt.  —  Zur  Darstellung  dei 
Glutencaseins  wird  feines  Roggenschrot  mit  viel  Wasser, 
welches  in  1000  Th.  2  Th.  Kalihydrat  enthält,  wiederholt 
24  Stunden  lang  bei  einer  Temperatur  von  1  bis  2*  mace- 
rirt  und  die  klar  abgezogene,  wenn  nöthig  filtrirte  Flüssig- 
keit mit  Essigsäure  schwach  übersättigt  Die  sich  hier- 
bei abscheidende  grauweifse,  schleimig-flockige  Substanx 
wird  zuerst  mit  Weingeist,  dann  bis  zur  Entwässerung  mit 
absolutem  Alkohol,  schliefslich  mit  Aether  behandelt  und 
im  leeren  Kaum  über  Schwefelsäure  möglichst  rasch  ge- 
trocknet. Das  so  erhaltene  Glutencasein  bildet  eine  lose 
zusammenhängende,  gelblich-  oder  bläulichgraue  Masse  von 
erdigem  Bruch.  Seine  Zusammensetzung  A  ist  fiist  die- 
selbe wie  die  des  Glutencaseins  aus  Widzen  (2)  B  und 
wie  die  des  Legumins  : 

Kohlenstoff      Wasserstoff      Stickstoff    Sauerstoff      Sohwefiil 
A       61,28  6,70  15,96  25,07  1,04 

B       51,0  6,7  16,1  25,4  0^. 

Das  getrocknete  Glutencasein  ist  an  der  Luft  völlig  unver- 
änderlich, mit  Wasser  befeuchtet  verwandelt  es  sich  aber 
bald  in  eine  dunkelbraune  homartige  Masse.  Es  löst  uch 
weder  in  Wasser  noch  in  Weingeist,  wohl  aber  in  alkali- 
haltigem  Wasser  zu  einer  bräunlichgelben  Flüssigkeit,  aus 
welcher  es  durch  Säuren  (bis  zu  sehr  schwach  saurer  ßeao- 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  439;  Zeitschr.  Chem.  1S67,  287;  Chen. 
Centr.  1867,  257;  Ball.  soc.  ohim.  [2]  VIII,  132.  —  (S)  Jshxvtbw.  £ 
1864,  626. 
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tion  zugefügt)  unverändert  wieder  gefällt  wird.  In  concen-  iTn^tuli 
trirter  Salzsäure  quillt  es  zu  schleimigen  schwarzbraunen 
Flocken  auf  und  löst  sich  dann  allmälig  zu  einer  braunen 
Flüssigkeit  mit  einem  Stich  ins  Violette  ;  in  sehr  verdünnter 
Essigsäure  löst  es  sich  in  der  Kälte  theilweise^  in  der 
Siedehitze  vollständiger,  zu  einer  trüben  bräunlichgelben 
Flüssigkeit,  welche  durch  Kali,  Ammoniak,  Ferro-  und 
Ferridcyankalium  gefallt  wird.  Bei  längerem  Kochen  geht 
die  Löslichkeit  in  Säuren  wie  in  Alkalien  verloren,  wie 
sich  überhaupt  die  frisch  gefällte  Substanz  leichter  und  in 
gröfserer  Menge  löst,  als  die  getrocknete.  Die  Lösungen 
in  alkalihaltigem  Wasser  werden  durch  Metalloxjdsalze, 
beim  Kochen  auch  durch  Salmiak,  Magnesia-  und  Kalk- 
salze  gefällt.  —  Zur  Gewinnung  des  Mucedins  wird  das 
B-oggenschrot  fiinfinal  mit  etwa  dem  gleichen  Gewicht 
82procentigen  Weingeists  ausgekocht  und  die  Flüssigkeit 
jedesmal  siedendheifs  durch  einen  Spitzbeutel  ültrirt.  Der 
nach  24  Stunden  aus  der  braunroth  gefärbten  Lösung  sich 
absetzende  Niederschlag  wird  nacheinander  mit  absolutem 
Alkohol  und  Aether  behandelt,  dann  in  siedendem  80pro- 
centigem  Weingeist  gelöst  und  der  beim  Erkalten  des 
Filtrats  niederfallende,  sammt  dem  nach  dem  Abdestilliren 
des  Alkohols  sich  abscheidenden  Theil  mit  starkem  Alko- 
hol entwässert  und  über  Schwefelsäure  im  leeren  Raum 
getrocknet.  Man  löst  nun  in  verdünnter  Essigsäure,  fällt 
mit  Kali  einen  Theil  der  Substanz  sammt  allem  Gummi, 
mid  dann  durch  völliges  Neutralisiren  das  reine  Mucedin. 
Es  scheidet  sich  als  gelbliche,  zähschleimige,  etwas  faden- 
ziehende Masse  aus,  welche  nach  dem  Trocknen  im  leeren 
Kaum  fest,  spröde  und  gelblichgrau  ist.  Das  Mucedin  löst 
sich  in  Schwefelsäure,  die  mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser 
verdünnt  ist,  nach  kurzem  Kochen  mit  blafsrother  oder 
schwach  rosenrother  Farbe,  bei  Anwesenheit  von  Gummi, 
Dextrin  u.  s.  w.  aber  mit  dunkelbrauner  Farbe  und  unter 
Bildung  schwarzer  Flocken ;  die  Lösung  in  Essigsäure 
färbt    sich  auf  Zusatz  von    wenig  schwefeis.  Kupferoxyd 
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0^***»^"  M  "^^  ^^^^  ^^^  gelindem  Erwärmen   schön   violettroth , 

Anwesenheit  von  Dextrin  oder  Zucker  aber  um  so  tiefer 
blau^  je  mehr  von  diesen  vorhanden  ist.  Die  AnalyBe  dei 
Mucedins  aus  Roggen  A  ergab  annähernd  dieselben  Zahlen 
wie  die  des  (früher  als  Mucin  bezeichneten)  Körpers  int 
Waizen  B  (1)  : 

Kohlenstoff      Wasserstoff      Stickstoff      Saneretoff       SehweM 
A      58,61  6,79  16,84  22,26  OJM 

B       54,11  6,90  16,63  21,48  0,88. 

Das  Mucedin  ist  in  heifsem  Wasser  ziemlich  löslich;  du 
Ungelöste  vertheilt  sich  gleichmäfsig  ^  so  daTs  die  Lösmig 
milchig  trübe  erscheint,  setzt  sich  aber  beim  Erkalten  ohne 
wesentliche  Aenderung  der  Löslichkeitsverhältiiisfie  wieder 
ab.  Anhaltendes  Kochen  bewirkt  theilweise,  zuletzt  TölHge 
Umwandlung  in  eine  unlösliche  Modification.  Die  hrils 
filtrirte  wässerige  Lösung  trübt  sich  beim  Erkalten  durch 
Abscheidung  zäher  Flocken ,  während  ein  anderer  TheS 
gelöst  bleibt.  Weingeist  von  30  pC.  löst  in  der  Kälte  nur 
wenig,  stärkerer  (bis  zu  etwa  60  pC.)  weit  mehr,  durch 
noch  stärkeren  Alkohol  wird  das  Gelöste  theilweiie 
wieder  ausgefällt.  Die  aus  Weingeist  abgeschiedene  Sub- 
stanz bildet  meist  eine  röthlichgelbe,  durch  scheinende,  gal- 
lertähnliche Masse,  die  in  Berührung  mit  starkem  Alkohol 
gelblichgrau;  undurchsichtig,  nach  dem  Trocknen  hart  wird. 
Ueber  Schwefelsäure  liefert  die  weingeistige  Lösung  einen 
rothgelben  bis  bräunlichen  durchsichtigen  Rückstand.  Die 
Löslichkeitsverhältnisse  fiir  verdünnte  organische  S&oreo 
und  fllr  Alkalien  sind  dieselben,  wie  die  des  Mucedins  ans 
Waizen.  Die  sehr  stark  verdünnte  Lösung  in  alkalischem 
Wasser  wird  durch  Säuren  nicht  gefällt  Die  schwachsam« 
Lösung  in  Essigsäure  giebt  mit  Salpeters.  Quecksilberoi^- 
dul  einen  weilsen  flockigen  Niederschlag. 


(1)  Jabresber.  f.  1864,  628. 
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Ritthausen  (1)  hält  es  ferner  fUr  wönschenswerth,  die  wai..- 
von  Ihm  in  Seinen  Untersuchungen  (2)  über  die  Protein- 
stoffe des  Waizenklebers  beibehaltenen  älteren  Namen  zu 
ändern,  sofern  sich  dieselben  auf  Gemenge  beziehen.  Er 
schlägt  vor,  das  Pflanzenfibrin  als  Olutenfibrin,  das  Para- 
casei'n  als  Olutincasein ,  und  das  Mucin  als  Mucedin  zu  be- 
zeichnen. Mit  Beibehaltung  der  Bezeichnung  Gliadin  fUr 
den  Pflanzenleim  besteht  demnach  der  Kleber  aus  Gliadiu; 
Mucedin,  Glutenfibrin  und  Glutencasein ;  vgl.  S.  710. 

Durch  Zersetzung  des  Klebers  erhielt  Ritthausen  (3)  oiaumin- 
einen  neuen  stickstoffhaltigen  Körper,  welchen  er  Gltä- 
aminsäure  nennt.  Man  erhält  dieselbe  durch  20  bis  24- 
sttindiges  Kochen  des  (früher  als  Pflanzenfibrin  bezeich- 
neten) in  Weingeist  unlöslichen  Rückstands  des  Waizen- 
klebers, zweckmäfsiger  des  in  Weingeist  löslichen  Theils  (des 
Mucedins)  mit  27»  Th.  Schwefelsäure  und  6  bis  7  Th. 
Wasser,  Uebersättigen  mit  Kalkmilch,  AusfUUung  des  Kalks 
aus  dem  auf  Vs  verdampften  Filtrat  mit  Oxalsäure,  dann 
der  letzteren  durch  Kochen  mit  kohlens.  Blei  und  schliefs- 
lich  des  gelösten  Blei's  mittelst  Schwefelwasserstoff.  Aus 
der  verdampften  stark  sauren  Flüssigkeit  setzt  sich  nach 
und  nach  ein  krystallinisches  Gemenge  von  Tyrosin,  Leu- 
cin  und  Glutaminsäure  ab,  aus  welchem  durch  Behandlung 
mit  heifaem  Wasser  (wo  Tyrosin  ungelöst  bleibt),  dann  mit 
30  procentigem  Weingeist  (der  vorzugsweise  Leucin  löst) 
und  Umkrystallisiren  aus  Wasser  (unter  Zusatz  von  Thier- 
kohle)  und  30  procentigem  Weingeist  die  Glutaminsäure 
rein  erhalten  wird.  (Während  der  in  Weingeist  unlösliche 
Theil  des  Klebers  kaum  1  Vt  pC  Glutaminsäure  liefert, 
erhält  man  aus  Mucedin  über  30  pC,  kein  Tyrosin  und 
nur  wenig  Leucin.)    Sie  löst  sich  bei  16^  in  100  Th.  Was- 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  462;  Chem.  Centr.  1867,  271.  —  (2)  Jah- 
resber.  f.  1862,  619;  f.  1863,  618;  f.  1B64,  625.  —  (3)  J.  pr.  Chem. 
XCIX,  454;  ZeiUohr.  Chem.  1867,  286;  Chem.  Centr.  1867,  273;  Bull. 
80C.  chim.  [2]  VIII,  119. 
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oiotamin-  sGT ,  üi  302  Tli.  32  proceiitigem  und  in  1500  Th.  80pro- 
centigem  Weingeist ;  in  der  Wärme  ist  die  Ldslichkeit  ftr 
Wasser  und  schwachen  Weingeist  weit  erheblicher.  Ke 
Lösungen  reagireu  stark  sauer ,  schmecken  adstringirend, 
cnttemt  nacli  Fleischextract;  und  zersetzen  kohlens.  Salse 
unter  Bildung  löslicher  Salze.  Aus  heifs  gesättigter  Lö- 
sung schielst  die  Säure  in  weifsen^  aus  glänzenden  Blittcan 
bestehenden  Krystallrinden  an ;  bei  langsamer  Verdanstong 
bilden  sich  Krjstalle  von  lebhaftem  Diamantglans ,  welche 
nach  G.  Werthcr's  (1)  Bestimmung  verzerrte  Rhombenocta- 
eder  mit  der  basischen  Endfläche  sind.  Die  Messung  er- 
gab an  (nnem  zur  Hälfte  regelmäfsig  ausgebildeten  KiystaU 
die  Neigungen  P  :  P  im  brachydiagonalen  Hanptsdmitt 
=  123^46' ;  P :  P  im  makrodiagonalen  Hauptschnitt =93W; 
P  :  P  im  basischen  Hauptschnitt  =  112*44' ;  P  :  OP  = 
123*35',  entsprechend  dem  Axenverhältnifs  a  (Brachydia- 
gonale)  :  b  :  c  =  0,8059  :  1  :  0,8521.  Die  Krystalle  sind 
wasserfrei ;  sie  schmelzen  miter  theilweiser  Zersetzimg  bei 
135  bis  140*,  erstarren  dann  nur  sehr  langsam  krystaUiniach 
und  zersetzen  sich  in  höherer  Temperatur  unter  Bfldung 
gelber,  alkaUsch  reagirender  Oeltropfen  und  unter  Ent- 
wickelung  eines  eigenthümlichen ,  dem  das  verbrennenden 
Homs  ähnlichen  Geruchs.  Die  Analyse  entspricht  der 
Formel  G5H9NG4.  Die  Salze  der  AlkaUen  sind  leicht  lös- 
lich und  krystallisiren  nur  schwer,  die  der  alkaUschen  Erden 
sind  ebenfalls  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  und 
trocknen  zu  gununiartigen  Massen  ein.  Der  Barytgehah 
des  durch  Kochen  der  wässerigen  Säure  mit  kohlens.  Bazyt 
erhaltenen  amorphen  Barytsalzes  entspricht  der  Formd 
G6H8BaNe4.  Glutamins.  Kupfer,  2G6H8CuN04  +  Cme 
-f-  2H20,  bildet  sich  beim  Kochen  der  Säure  mit  Kupfer- 
oxydhydrat und  Fällen  der  tiefblauen  Lösung  mit  Alkohol 
als    nicht   krystallinischer   Niederschlag,    der  bei  100^  den 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  6 ;    Bull.  soc.  chim.  [2]  VII,  442. 
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Wassergehalt  verliert.  Olutamms.  SUber,  G5H8AgN94,  wird 
durch  Kochen  der  Säure  mit  frisch  gefeiltem  kohlens.  Sil- 
ber und  Verdampfen  des  Filtrats  als  duukelgrau  geferbte, 
etwas  krystallinische  Masse  erhalten.  Bleisalze  geben  mit 
der  Säure,  selbst  auf  Zusatz  von  Ammoniak,  keinen  Nieder- 
schlag. —  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die 
wässerige  Lösung  bildet  sich  unter  Gasentwickelung  eine 
vorläufig  als  Glulansäure  bezeichnete,  syrupartige,  in  Aether 
lösliche  Säure,  welche  vielleicht  der  Formel  GöHgös  ent- 
spricht. 

S.  Radziejewsky  (1)  fand  bei  Versuchen  über  das 
Vorkommen  von  Leucin  und  Tyrosin  im  normalen  Orga- 
nismus nur  das  erstere  (2),  und  zwar  im  Pankreas,  in  der 
Milz,  in  den  Lymphdrüsen,  Speicheldrüsen,  Schild-  und 
Thymusdrüse,  in  der  Leber  und  (zweifelhaft)  in  den  Nieren. 

R.  Virchow  (3)  beobachtete  wiederholt  das  wahr- 
scheinlich durch  eine  Krankheit  der  Leber  bedingte  Vor- 
kommen von  Guanin  bei  Schweinen.  Es  findet  sich  als 
krystallinische  Concretion  in  der  Substanz  der  Knorpel 
und  der  Ligamente  am  Kniegelenk. 

Nach  B.  Bender  (4)  bestanden  kleine  weifse  Flocken 
auf  der  Oberfläche  des  Gesichts,  des  Magens  und  der 
Leber  einer  seit  zwei  Monaten  beerdigten  Leiche  aus 
Harnsäure. 

R.  Otto  (5)  beobachtete,  wie  früher  schon  Gregory 
und  Baumert  (6),  dafs  das  Alloxan  beim  längeren  Aufbe- 
wahren in  Alloxantin  sich  umsetzt.  Das  in  dieser  Weise 
gebildete,  wie  auch  das  auf  gewöhnlichem  Wege  aus  Allo- 
xan dargestellte  Alloxantin,  G8HioN40io,  verlor  bei  150  bis 


(1)  Aus  Virchow'8  Aroli.  XXXVI,  1  in  Zeitsohr.  Chem.  1866, 
416;  Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  466;  J.  pharm.  [4]  IV,  240.  —  (2)  Vgl. 
Jabresber.  f.  1860,  571.  —  (8)  Aus  Virobow*8  Arch.  XXXV,  858; 
XXXVI,  147  in  ZeiUchr.  Chem.  1866,  377.  —  (4)  Arch.  Pharm.  [2] 
CXXVI,  212;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  254.  —  (5)  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl. 
IV,  256;  Zeitschr.  Chem.  1866,  107.  —  (6)  Jabresber.  f.  1860,  326. 
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180®  nur  12,7  bis  12,5  pC.  Wasser,  während  der  von 
Lieb  ig  und  Wo  hier  gefundene  Wassergehalt  (15,4  pC.) 
3  HgO  entspricht.  Bei  200®  tritt  Zersetzung  des  Alloxantins 
ein. 

H-Tn^-Joi!'  Phosphors.  Harnstoff,  GHUN^G,  PH3G4,  krystallisirt  nach 

J.  Lehmann  (1)  aus  einer,  in  dem  der  Formel  entspre- 
chenden Verhältuirs  gemischten  Lösung  von  Phosphorsäure 
und  Harnstoff  in  grofsen  glänzenden  und  sehr  gut  ausge- 
bildeten Krystallen,  welche  nach  v.  E  0  b  e  1  Ts  Bestimmung 
mit  der  Combination  OP  .  P  .  00  P2.  2too  .  4Poo  ,  c»too 
dem  rhombischen  System  angehören.  Es  ist  P :  t^  im 
brachydiagonalen  Hauptschnitt  =  144^14' ;  P  :  P  im  makro- 
diagonalen Hauptschnitt  =  103^20^;  P  :  P  im  basischen 
Hauptschnitt  =  88«;  ooP2  :  ooP 2  =  151^56'  an  a,  eQ^ 
sprechend  dem  Axenverhältnifs  a  (Brachydiagonale)  :  b  :  c 
=  0,4928  :  1  :  0,4346.  Die  Krystalle  sind  sehr  leicht  lös- 
lich, jedoch  nicht  zerfliefslich.  Lebmann  erhielt  sie  auch 
bei  der  Verdunstung  des  Harnes  von  Schweinen^  welche 
mit  reiner  Kleie  gefiittert  waren. 

Melanin.  W.  Drcsslcr  (2)  faud  für   das  aus  den   schwarzen 

Knoten  eines  melanotischen  Krebses  abgeschiedene  und 
durch  Behandlung  mit  verschiedenen  Lösungsmitteln  ge- 
reinigte Melanin  —  nach  Abzug  der  1,47  pC.  betragenden, 
stark  eisenhaltigen  Asche  —  51,73  pC.  KohlenstoflF,  5,07  pC. 
Wasserstoff,  13,24  pC.  Stickstoflf  und  29,96  pC.  Sauerstoff, 
woraus  er  die  nicht  weiter  controlirte  Formel  GsHioNfOi 
ableitet.  Li  Wasser  quillt  das  Melanin  wie  ein  trockener 
Eiweifskörper  auf  und  färbt  die  Flüssigkeit  schwach  bräun- 
lich; es  löst  sich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien 
und  wird  daraus  durch  Säuren,  dupch  essigs.  Blei  und  Sal- 
peters. Baryt  wieder  gefällt.  In  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff und   schwefelsäurehaltigem  Alkohol  ist  es  ganz 


(1)  Ans  N.  Repert.  Pharm.  XV,  224  in  Chem.  Centr.  1866,  1119; 
J.  pharm.  [4]  IV,  285.  —  (2)  Ans  der  Prager  Vierte^ahrsschr.  f.  pract 
HeUknnde  LXXXVIII,  9  in  Chem.  Centr.  1866,  895. 


ProteSoBtoffe  und  Yenriiicltef.  —  Thierohemie.  723 

unlöslich.  —  Pribram  (1)  beschreibt  einige  Versuche  mit 
Melanin,  welches  aus  dem  Harn  einer  an  melanotischem 
Krebs  des  Auges  leidenden  Kranken  dargestellt  war. 


M.    Pettenkofer   und   K.   Voit  (2)   haben   mittelst    Tbi.r- 

•  ••  *  Chemie. 

des  früher  beschriebenen  Respirations-  und  Perspirations-  stofrweeh««!. 
apparates  (3)  eine  Reihe  von  Versuchen  über  Sauerstoff- 
aufnahme und  Kohlensäureausgabe  während  des  Wachens 
und  Schlafens  beim  Menschen  in  der  Weise  ausgeführt^ 
dafs  während  der  24  stündigen  Beobachtungsdauer  die  Re- 
sultate fiir  die  Zeit  von  Morgens  6  bis  Abends  6  Uhr 
(Tag)  und  fiir  die  Zeit  von  Abends  6  bis  Morgens  6  Uhr 
(Nacht)  gesondert  bestinmit  wurden.  Dem  Versuch  wurden 
unterworfen  1.  ein  gesunder  kräftiger  28jähriger  Arbeiter 
von  60  Kilogrm.  Körpergewicht,  und  zwar  a)  mit  leichter 
Beschäftigung  im  Apparat  während  des  Tages  (Ruhetag) ; 
b)  mit  anstrengender  Arbeit  (Arbeitstag)  ;  II.  ein  21  jähriger, 
an  Diabetes  mellitus  leidender  Mann;  III.  ein  40jähriger 
Leukämiker.  Die  Resultate  sind  in  der  folgenden  Tabelle 
zusammengestellt,  in  welcher  die  beigefiigte  Verhältnifszahl 
p  angiebt,  wieviel  Sauerstoff  in  der  ausgeschiedenen  Kohlen- 
säure gegenüber  100  aus  der  Luft  aufgenonmienem  Sauer- 
stoff enthalten  sind.  Sämmtliche  Werthe  sind  in  Grammen 
gegeben. 


(1)  Aus  der  Prager  Vierteljahrsschr.  f.  pract.  Heilkunde  LXXX  VIII, 
9  in  Chem.  Centr.  1S66,  896.  —  (2)  Ant  Sitsongsber.  der  bajer.  Aoa- 
demie  der  Wissenfchaften  in  Ann.  Ch.  Pharm.  GXLI,  295;  im  Aussog 
Cbem.  Centr.  1867,  161.  —  (8)  Jabreaber.  f.  1862,  522. 
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Stoffwechsel 

Tageszeit 

Ausgeschiede^ne 

1 

Aufge- 
nommener 
Sauerstoff 

t 

Kohlen- 
säure 

1 

1 
Wasser 

i 

1 
HarnstoflF ! 

Ruhetag  : 

Zucker    ' 

P 

I.     a) 

Tag    .     .     . 

Nacht      .     . 

532,9     : 
378,6 

911,5     : 

344,4     '•        21,7 
488,6             15,5 

828,0             37,2 

234.6 
.      474,3 

176 
58 

Im  Ganzen  . 

— 

708,9 

94 

I.     b)     ArbeUslag 

9 
• 

Tag    .     .     . 
Nacht     .     . 

884,6 
399,6 

1094,8            20,1 
947,3     ,        16,9 



294,8 
659,7 

318 
44 

Im  Ganzen . 

1284,2 

2042,1     j        37,0 
II.     DiabeUker  : 

^^^ 

954,6 

98 

Tag    .     .     . 

Nacht     .     . 

359,3     i 
300,0 

308.6  ,        29,6 

302.7  1        20,2 

i 

264,4 
148,1 

278,0 
!      294,2 

94 
74 

Im  Ganzen . 

659,3 

611,8 

49,8 

394,5 

672,2 

84 

III.      Leukdmiker 

• 
• 

Tag    .     .     . 

Nacht       .     . 

480,9 
499,0 

822,1 
769,2 

15,2 
21,7 

1 

846,2 
329,2 

1 

101 
110 

Im  Ganzen 


105 


979,9        1081,8     I       36,9     |        —        \     676,4 

Nach  diesen  Daten  beträgt  im  gesunden  Körper  (wenn 
man  die  an  einem  Individuum  beobachteten  Verhältnisse 
als  allgemeine  Norm  gelten  läfst)  die  Kohlensäureausschei- 
düng  am  Tage  etwa  das  Doppelte  der  Sauerstoffaufnahme, 
während  zur  Nachtzeit  das  umgekelirte  Verhältnirs  statt- 
findet. Von  der  in  24  Stunden  ausgeschiedenen  Kohlen- 
säure fallen  am  Ruhetage  58  pC.  auf  die  Tageszeit  und 
42  pC.  auf  die  Nacht;  von  dem  in  derselben  Zeit  aufge- 
nommenen Sauerstoff  treffen  33  pC.  auf  den  Tag  und 
67  pC.  auf  die  Nacht.  Am  Arbeitstage  ist  dieser  Gregen- 
satz  noch  gesteigert,  da  am  Tage  69  pC,  bei  Nacht  31  pC. 
der  Kohlensäure  ausgeschieden,  und  am  Tage  31  pC,  bei 
Nacht  69  pC.  des  Sauerstoffs  aufgenommen  wurden.  Am 
Arbeitstage  wurden  im  Ganzen  373  Grm.  Kohlensäure  mehr 
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ausgeschieden  und  246  Gnn.  Sauerstoff  (annähernd  über-  »*o«f^«<*~»- 
einstimmend  mit  den  berechneten  271  Grm.)  mehr  aufge- 
nommen als  am  Ruhetage,  aber  der  Mehrbetrag  der  Kohlen- 
säure wurde  hauptsächlich  am  Tage  ausgeschieden ,  der 
Mehrbetrag  an  Sauerstoff  hauptsächlich  des  Nachts  aufge- 
nommen. Das  häufigere  und  tiefere  Athemholen  bei 
körperlicher  Anstrengung  beruht  daher  nicht  auf  dem  Be- 
dürfiiifs  nach  Sauerstoff,  sondern  auf  der  Nothwendigkeit, 
die  mehr  erzeugte  Kohlensäure  auszustofsen  und  die  ge- 
steigerte Bluttemperatur  zu  mäfsigen.  Sowie  femer  die 
Sauerstoffaufnahme  am  Tage  dieselbe  bleibt  für  Arbeit  und 
fiir  Ruhe,  so  besteht  auch  keine  erhebliche  Schwankung 
in  der  Kohlensäureausscheidung  bei  Nacht,  da  dieselbe 
imter  allen  Umständen  dem  bei  Tage  aufgenommenen 
Sauerstoff  ungefähr  entspricht.  Die  Wasserausscheidung 
betrug  am  Arbeitstage  das  2  Vs  fache  von  der  am  Ruhetage 
(obgleich  am  ersteren  nur  600  CC.  Wasser  mehr  getrunken 
wurden),  und  zwar  vertheilte  sich  dieselbe  ziemlich  gleich- 
förmig auf  die  beiden  Tageshälften.  Der  Harnstoff  wird 
wie  die  Kohlensäure  und  ziemlich  derselben  proportional 
am  Tage  reichlicher  als  bei  Nacht  ausgeschieden ;  die 
Menge  derselben  war  am  Arbeitstage  nicht  vermehrt.  Da 
Pettenkofer  und  Voit  femer  gefunden  haben,  dafs  bei 
normaler  Ernährung  durch  Nieren  und  Darm  genau  so  viel 
Stickstoff  ausgeschieden  wird,  als  in  der  aufgenommenen 
Nahrung  enthalten  war,  so  ist  die  von  Voit  (1)  bei  Thieren 
(Hund)  entdeckte  Unabhängigkeit  der  Eiweifszersetzung 
(Harnstoffausscheidung)  von  der  Muskelanstrengung  hier- 
durch auch  flb:  den  Menschen  festgestellt.  Pettenkofer 
und  Voit  ziehen  aus  Allem  Diesen  den  Schlufs,  dafs 
während  der  Nacht  im  Verhältnifs  zum  Eiweifsgehalt  der 
aufgenommenen  Nahrung  Sauerstoff  im  Körper  angesammelt 


(1)  Untersnchungen  über  den  Eiofinfs  des  Kochsalzes,  des  Kaffees 
und  der  Muskelbewegung  auf  den  Stoffwechsel  von  Voit  München 
1860. 
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etoflTweehMi.  und  fiir  den  Bedarf  des  folgenden  Tftges  aufbewahrt  wird; 
woraus  zugleich  folgt,  dafs  richtige  Ergebnisse  ftkr  die 
Bilanz  der  Einnahmen  und  Ausgaben  des  thierischen  Kör- 
pers nur  erhalten  werden  können,  wenn  der  Versuch 
mindestens  eine  Dauer  Ton  24  Stunden  umfafst,  und  dab 
sich  bei  kürzeren  Intervallen  unverständliche  Zahlen  er- 
geben müssen.  —  Die  mit  dem  Leukämiker  erhaltenen 
Resultate  zeigen,  dafs  die  Theilung  der  24 stündigen  Be- 
obachtung in  die  beiden  TageshälAien  Störungen  in  den 
Functionen  des  Organismus  erkennen  läfst,  welche  bei  der 
Betrachtung  der  Resultate  im  Ganzen  nicht  hervortreten. 
Bezüglich  der  Respirationsverhältnisse  bei  Diabetes  meDitos 
vgl.  S.  728. 

Durch  diese  von  Pettenkofer  und  Voit  festgestdl- 
ten  Thatsachen  werden  auch  die  Ergebnisse  verständlicfa, 
welche  W.  Henneberg,  G.  Kühn  und  H.  Schultse  (1) 
bei  analogen  Versuchen  mit  Thieren  erhalten  haben.  Diese 
Chemiker  unterwarfen  zwei  Ochsen,  von  welchen  der  eme 
(I)  640  Kilogrm.,  der  andere  (11)  710  Kilogrm.  mitderes 
Körpergewicht  hatte,  mehreren  Fütterungsreihen  von  6 
Tagen  bis  1  Monat,  und  machten  während  jeder  derselben 
mehrere,  nur  auf  die  12  Tagesstunden  ausgedehnte  Bespi- 
rations-  und  Perspirationsbestimmungen,  deren  mittlere  Er- 
gebnisse in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt  sind. 
n  bezeichnet  in  derselben  das  Hamstofi&quivalent  des  in  34 
Stunden  verdauten  Futters ;  o  den  in  12  Stunden  aus  der 
Luft  aufgenommenen  Sauerstoff  und  p  das  Verhältnifs  des 
in  der  ausgeathmeten  Kohlensäure  enthaltenen  bu  100  ans 
der  Luft  aufgenommenem  Sauerstoff.  Alle  Werthe  sind  in 
Grammen  gegeben. 


(1)  Ans  LandwirtbschAfd.  Versuchutationen  VIII,  447  in  Cbem. 
Centr.  1867,  165;  ferner  aassngsweite  in  der  8.  728  angeftlhrien  Ab- 
handlung Ton  Pettenkofer  und  Volt 
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Ffitterungsreibeo 

In  12 

.Tagesstunden 
geschiedene 

aus- 

fi 

0 

BtofTweetecI 

.2« 

S 
3 

1 

u 

P 

1. 

18.  Mai  bis  18.  JuDi 

8728 

I. 
4480 

25 

__ 

128 

2087 

181 

2. 

23.  Juni  bis  3.  Juli 

2985 

3665 

28 

139 

1225 

178 

8. 

14.  bis  19.  August 

3210 

3480  !     23 

28    , 

128; 

1610 

145 

4. 

26.  Mai  bis  11.  Juni 

4638 

II. 

5310       25 

342 

1745 

198 

5. 

18.  bis  27.  Juni 

4158 

4851 

28 

— 

171 

1855 

168 

6. 

3.  bis  13.  Juli 

4505 

6955 

25 

^— 

128 

2490 

182 

7. 

20.  Juli  bis  7.  Aug. 

4898 

5580 

15 

364 

1878 

259 

8. 

14.  bis  30.  Aug. 

5248 

5423 

25 

1 

20 

310 

1728 

222 

Diese  Zahlen  stehen,  wie  Pettenkofer  und  Voit 
bei  der  Besprechung  derselben  erörtern,  sofern  auch  hier 
die  ausgeschiedene  Kohlensäure  weit  die  dem  aufgenommenen 
Sauerstoff  entsprechende  Menge  überwiegt,  mit  dem  für 
den  Menschen  gefundenen  Ergebnifs  im  Einklang.  Die 
Verhältnifszahlen  filr  die  Tageszeit  stimmen  im  Wesent- 
lichen in  beiden  Fällen  fast  sämmtlich  überein,  fllr  welche 
Regelmäfsigkelt  keine  andere  als  die  oben  gegebene  Er- 
klärung möglich  erscheint.  Die  hier  aufgeflihrten  Resul- 
tate lassen  aber  weiter  einen  engen  Zusammenhang  zwischen 
den  Verhältnifszahlen  p  und  den  Hamstoffzahlen  n  erkennen, 
in  der  Weise,  dafs  die  ersteren  mit  den  Hamstoffzahlen 
steigen  und  fallen.  Mit  der  Vermehrung  des  Eiweifsge- 
haltes  der  Nahrung  steigt  demnach  die  Fähigkeit  des  Kör- 
pers, während  der  Zeit  der  Buhe  und  des  Schlafes  Sauer- 
stoff aufzunehmen  und  denselben  am  Tage  nach  Bedür&ifs 
zu  verwenden. 

K.  Voit  (1)  folgert  aus  den  bei  der  Fütterung  von 
Hunden  mit  reiner   Fleischkost  erhaltenen  Resultaten   (2), 


(1)  Landwirtbschaftl.  VenaobssUtionen  VIII,  23.  —  (2)  Jahreiber. 
f.  1862,  528  ff.;  f.  1868,  686. 
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etoffwecb««!.  dafs  ein  Theil  des  Kohlenstoffs  der  stickstoffhaltigen  Nah- 
rungsmittel im  Körper  des  Fleischfressers  zurückbleibt  und 
zur  Fettbildung  dient,  und  dafs  diese  bei  Camivoren  und 
Herbivoren  hauptsächlich  wenn  nicht  ausschliefslich  auf 
Kosten  stickstofflialtiger  Substanzen  stattfindet.  —  J.  B. 
Law  es  und  J.  H.  Gilbert  (1)  schliefsen  dagegen  ans 
Ihren  Untersuchungen  (2)  über  die  Ernährung  der  Schlacht- 
thiere,  dafs  bei  der  Mästung  von  Herbivoren  ein  grofser 
Theil  des  im  Körper  entstandenen  Fettes  (bei  Anwendung 
des  zur  Mästung  am  besten  geeigneten  Futters)  auf  Kosten 
der  Kohlehydrate  gebildet  wird,  dafs  aber  auch  die  stick- 
stoffhaltigen ßestandtheile  der  Nahrung  zur  Fettbildung 
dienen  können,  besonders  wenn  sie  im  Ueberschufs  und 
die  stickstofffreien  in  ungenügender  Menge  vorhanden  sind. 

J.  de  Bary  (3)  gelangte  durch  eine  Reihe  von  Ver- 
suchen über  die  Verdauung  von  Eiweifsstoffen  zu  dem 
Resultat,  dafs  nicht  coagulirtes  Eiweifs  durch  natürliche 
und  künstliche  Verdauung  in  derselben  Weise  verändert 
wird,  wie  coagulirtes. 

M.  Pettenkofer  und  K.  Voit  (4)  schliefsen  aus 
Respirationsversuchen  mit  Diabetikern,  dafs  der  Diabetes 
mellitus  auf  einer  Verminderung  der  sauerstoffbindenden 
Fähigkeit  der  Blutkörperchen  beruht.  Bei  normaler  Nah- 
rung nimmt  der  Diabetiker  diejenige  Menge  von  zerstö- 
rendem Sauerstoff,  welche  für  die  Leistungen  des  Körpers 
und  die  Wärmeentwickelung  in  demselben  erforderlich  ist, 
nicht  auf;  er  ist  daher  genöthigt,  grofse  Mengen  von  Nah- 
rung zu  consumiren,  um  das  absorbirte  Sauerstoffquantom 
nur  bis  zu  dem  für  den  Gesunden  ausreichenden  Betrag 
zu  steigern,  welcher  aber  zur  vollständigen  Verbrennung 
der   stickstofffreien   Nahrungsmittel    oder    Umsetzongspro- 

(1)  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  489;  Rep.  86  Br.  ▲bsoo.,  NoÜom  «od 
Abstracts  41;  Chem.  News  XIV,  109.  —  (2)  Jabresber.  f.  1858,  656;  f. 
1860,  702.  —  (3)  Mediciniscb-ohem.  Unters.  1,  76.  —  (4)  Ana  Bitsang«- 
ber.  der  bajer.  Academie  der  WiaseDsobaften  1865,  II,  224  durch  N. 
Bepert  Pharm.  XV,  1  in  Chem.  Centr.  1866,  879;  1867,  168. 
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ducte  wegen  der  überreichen  Menge  derselben  nicht  genügt.  »*«'^««»>»> 
Nach  einer  Beobachtung  wurden  von  einem  Diabetiker 
in  24  Stunden  792  6rm.  Sauerstoff  aufgenommen^  795 
Grm.  Kohlensäure  ausgeathmet  und  644  Grm.  Zucker  im 
Harn  abgeschieden;  in  einem  andern  Fall  (S.  724)  betrug 
der  in  derselben  Zeit  aufgenommene  Sauerstoff  572  Ghrm., 
die  ausgeschiedene  Kohlensäure  659  Grm.^  der  Zucker 
394  Grm.  Während  demnach  der  Gesunde  auf  100  Th. 
eingeathmeten  Sauerstoff  bei  Fleischkost  oder  Hunger  in 
der  Kohlensäure  75  Th.,  bei  Genufs  von  Kohlehydraten 
120  Th.  wieder  ausathmet,  beträgt  bei  dem  Diabetiker 
auch  bei  Genufs  von  Kohlehydraten  und  ungeachtet  der 
so  reichlichen  Nahrung  der  in  der  Kohlensäure  ausgeath- 
mete  Sauerstoff  nur  73  pC.  des  aufgenommenen.  —  Pet- 
tenkofer  und  Voit  nehmen  an,  dafs  unter  allen  Um- 
ständen im  Körper  nur  Zucker  verbrennt,  der  entweder 
aus  den  Kohlehydraten  der  Nahrung,  oder  aus  den  Fetten 
der  Nahrung  oder  des  Körpers,  oder  aus  dem  vom  Eiweifs 
abgespaltenen  Fette  entstanden  ist.  Bei  dem  Gesunden 
ist  die  Verbrennung  eine  vollständige,  bei  dem  Diabetiker 
eine  theilweise.  Nicht  die  Bildung  des  Zuckers  ist  daher 
bei  Letzterem  abnorm  (oder  doch  nur  die  dem  abnormen 
Nahrungsquantum  entsprechende  grofse  Menge),  sondern 
nur  die  Secretion.  Da  die  Eiweifsstoffe  eine  gi'öfsere 
Sauerstoffaufnahme  veranlassen  (S.  727) ,  so  ist  der  reich- 
liche Genufs  derselben  fiir  den  Diabetiker  günstig,  wie- 
wohl auch  in  diesem  Falle  die  Menge  des  ausgeschiedenen 
Zuckers  nur  verringert  wird. 

A.  Fick  und  J.  Wislicenus  (1)  haben  zur  Beant- ^"p"»»« *•' 
wortung  der  Frage,   ob   die   Erzeugung  der   Muskelkraft 
von  der  Oxydation  stickstoffhaltiger  Materien  abhängig  ist. 


(1)  Phil.  Mag.  4]  XXXI,  485;  im  Aassng  N.  Aroh.  ph.  nat.  XXIX, 
35 ;  kurze  Notis  aas  Vierteljahnschr.  der  Zfiricher  naturforschenden 
Gesellaohaft  X,  817  in  Chem.  Centr.  1867,  769 ;  Ball.  foo.  chim.  [8] 
VII,  271. 
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JJ^kTik^J»*"  ®'^®^  wichtigen  experimentellen  Beitrag  geliefert  Sie  be- 
stimmten ,  indem  Sie  von  der  Voraussetzung  ausgingen^  daft 
der  Stickstoffgehalt  des  Harns  ein  Mafs  fUr  die  im  Kör- 
per oxydirten  Albuminstoffe  abgeben  könne  ^  die  Mengen 
von  Harnstoff  und  die  Gesanmitmenge  des  Stickatofis^ 
welche  Sie  im  Harn  bei  völlig  stickstofffreier  Nahrung, 
zum  Theil  in  der  Ruhe ,  zum  Theil  bei  Muskelanstrengung 
(bei  der  Ersteigung  des  Faulhoms)  secernirten.  Diese  be- 
trugen a)  während  der  11  Stunden  50'  Ruhe,  die  der  Er- 
steigung verhergingen;  b)  während  der,  3  Stunden  KV 
dauernden  Ersteigung;  c)  während  5  Stunden  40'  Ruhe 
nach  der  "Ersteigung  und  d)  während  der  folgenden  11 
Stunden  (Nacht),  nach  reichlich  genossener  Fleischkost, 
und  zwar  1  bei  Fick  (Körpergewicht  66  Kilogrm.),  H 
bei  Wislicenus  (Körpergewicht  76  Kilogrm.),  in  Grram- 
men  : 


b+c{il 


Genammtgehaltdes  Entsprechende 

Harns  an  Stickstoff  Meng?  oxydirter 

Stickstoffgehalt         im  auf  die  EiweÜsstoffe*) 

Harnstoff    des  Harnstoffs  Gänsen  Stunde  im  Gänsen 

12,4820             5,8249              6,9153         0,63  46,1020 

11,7614             5,4887              6,6841         0,61  44,5607 

7,0330             3,2681              8,3180         0,41  22,0867 

6,6973            3,1254             8,1336         0,39  20,8907 

5,1718             2,4151              2,4298         0,40  16,1953 

5,1020             2,3809              2,4165         0,40  16,1100 

Nicht  hestimmt                4,8167         0,45  82,1118 

„             „                        5,8462         0,51  8»,6418 

-  —                         5,7482           —  88,2820  ••) 

—  —                        5,5501           —  87,0007 


*)  Berechnet  anter  der  Anoahme,  dalb  der  StlekstoffgehiUI  der  ESwellketofre  IS  pC  be- 
träfe. -  **)  Diese  Zahl  redudrt  eich ,  wegen  einer  noeb  ror  der  EntelffimiK  stAttfekabten 
Entleerting  auf  87,17  Orm. 

Bei  der  Ersteigung  des  1956  Met.  hohen  Berges  win- 
den demnach  (I)  37,17  Orm.,  und  (11)  37,0  Gm.  Eiweifs- 
Stoffe  oxydirt.  Bezüglich  der  hierbei  erzeugten  Wärme 
gingen  Fick  und  Wislicenus,  da  die  Verbrennungs- 
wärme der  Eiweifskörper  nicht  bekannt  ist  (vgl.  S.  732), 
von  jener  ihrer  elementaren  Bestandtheile  aus.  Sie  nahmen 
an,    dafs    1  Grm.  Eiweifis  bei  der  volLständigen  Veibr^aDt- 
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nnng  im  Maximum  6730  Wärmeeinheiten  entwickeln  könnte^  ^JJJJ^' 
und  dafs  daher  bei  der  Oxydation  im  Körper  ^  (dir 
welche ;  da  sie  eine  nnvollst&ndige  ist,  diese  ohnehin  zn 
hohe  Zahl  bedeutend  verringert  werden  müTste^  aus  dem 
verbrauchten  Eiweifs  fllr  I  sich  höchstens  250000  W.-B., 
entsprechend  in  Arbeitseinheiten  106250  Kilogranunmetem, 
flir  U  249000  W.-E.,  entsprechend  105825  Kilogrammmetem 
ergeben.  Sie  kommen  ferner  durch  Berechnungen,  bezüglich 
welcher  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen  müssen,  zu  dem  Re- 
sultat, dafs  die  bei  der  Ersteigung  des  Berges  geleistete 
Arbeit,  wenn  nur  die  für  die  Thätigkeit  des  Herzens  und 
der  Athmungswerkzeuge  und  für  die  Hebung  des  Körpers 
erforderliche  in  Betracht  gezogen ,  die  auf  andere  Körper- 
bewegungen verwendete  aber  unberücksichtigt  gelassen 
wird,  für  I  159637  Kilogrammmeter,  für  11  184287  KMo- 
grammmeter  beträgt.  Da  aber  von  der  durch  den  Verbren- 
nungsprocefs  erzeugten  wirklichen  Energie  nur  ein  Bruch- 
theil  auf  mechanische  Leistungen  verwendet  werden  ksaxa, 
welcher  nach  Heidenhain  im  günstigsten  Falle  die 
Hälfte  beträgt,  so  sind  diese  Werthe  noch  zu  verdoppeln. 

Es  ist  demnach  das 

I  II 

MiDimnm  des  KraftanfvirandeB  bei  der      Kiiugmmnimeter  KUoiprtiromni«t«r 
Ersteigung  in  Arbeitseinheiten  .     .           319274  868574 

Maximum  der  durch  die  Oxydation 
der  Eüweifsstoffe  erzeugten  Kraft  in 
Arbeitseinheiten 106260  105825. 

Da  nun  die  wirkliche  Leistung  im  Körper  noch  bedeutend 
gröfser  sein  mufs,  so  könnte  die  Oxydation  der  Eiweife- 
stoffe  höchstens  einen  kleinen  Antheil  der  Muskelkraft  Ke- 
fem.  Es  ist  daher  wahrscheinlicher,  dafs  diese  im  We- 
sentlichen durch  die  Verbrennung  stickstofifreier  Substan- 
zen (Fette  und  Kohlehydrate)  im  Muskel  entsteht.  Gleieh- 
wi«  aber  in  dem  Feuerheerde  einer  Dampfinaschme 
gleichzeitig  mit  dem  Brennmaterial  in  geringerem  Grade 
auch  das  Eisen  oxydirt  wird ,  so  mufs  in  dem  aus  Protem- 
körpem  bestehenden  Muskelbündel  gleichzeitig  mit  der 
Oxydation  jener  stickstoffireien  Subataiiflsaiv  ein  Theil  des 
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jj«p^7,^' Jjj' M^^skels  zerstört  werden  und  die  stickstoffhaldgen  Be- 
standtheile  des  Harns  liefern.  Hieraus  erklärt  sich,  warum 
bei  Muskelanstrengung  die  ausgestofsene  Kohlensäure  so 
enorm  ^  der  Stickstoffgehalt  des  Harns  dagegen  nicht  oder 
unerheblich  vermehrt  ist,  sowie  andererseits  die  Nothwen- 
digkeit  der  complicirten  Verdauungsapparate  der  Her- 
bivoren  zur  Umwandlung  einer  möglichst  grofsen  Menge 
von  Cellulose  verständlich  wird. 

E.  Frankland  (1)  hat  aus  Veranlassung  der  Unter- 
suchung von  Fick  und  Wislicenus  (S.  729)  die  Ver- 
brennungswärme der  Muskelsubstanz,  des  Harnstoffs  und 
einiger  anderen  flir  den  Stoffwechsel  wichtigen  Substanzen 
durch  Verbrennung  mit  chlors.  Kali  bestimmt.  Der  von 
Ihm  zu  diesem  Zweck  benutzte  Apparat  besteht  aus  einer 
kupfernen  Röhre  und  einer  kupfernen  Glocke,  in  welche 
die  Röhre  eingeschlossen  und  mit  derselben  in  ein  bekann- 
tes Volum  Wasser  getaucht  wird.  Ein  bekanntes  Gewicht 
(etwa  2  Grm.)  der  Substanz  wurde  mit  19,5  Grm.  chlors. 
Kali  und  2,5  Grm.  Mangansuperoxyd  innig  gemischt,  die 
Mischung  in  das  Kupferrohr  gefüllt,  ein  mit  chlors.  KaU 
imprägnirter  Baumwollenfaden  in  dieselbe  eingesteckt  und 
entzündet  und  die  in  die  Glocke  eingeschlossene  Röhre 
sogleich  in  das  Kühlwasser  getaucht,  dessen  Menge  und 
Temperatur  vorher  bestimmt  war.  Die  entwickelten  Gase 
konnten  durch  Oeffhungen  am  unteren  Ende  der  Glocke 
entweichen.  Nach  beendigter  Verbrennung  wurde  der 
gasige  Inhalt  von  Glocke  und  Röhre  durch  Oeffhen  eines 
Hahns  am  oberen  Theil  der  Glocke  entfernt  und  die  Tem- 
peratur des  Wassers,  nachdem  sie  durch  Auf-  und  Abbe- 
wegen der  Glocke  gleichförmig  geworden  war,  abermals 
bestinimt.  Wir  müssen  bezüglich  der  Berechnungsweise 
und  der   für  das   Calorimeter,   flb:   die  Erwärmung   und 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XXXir,  ISS ;  SUI.  Am.  J.  [2]  XLH,  898 ;  Chem. 
Hews  XIV,  126|  138,  149,  164;  im  Aussog  Chem.  Centr.  1867,  TT4; 
H.  Ax«h.  ph.  luu.  XXIX,  86. 
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Bewegung    des    Gases    und    flir    die    Verbrennungswärme  J^p'jj^'jjJ^»' 
des  chlors.  Kali's  erforderlichen  Correctionen  auf  die  Ab- 
handlung verweisen,  und  führen  hier  nur  die  von  Frank- 
land erhaltenen  mittleren  Werthe  an. 

1  Qrm.  der  bei  100^  getrockneten         entwickelte  bei  der  Verbrennung 

»"''"'""•)  '  EDt«prech«nde 

W&rmeein-  Krafteinheiten 

heiten  (Kilogrammmeter) 

Ocbsenmuskel ,     durch     wiederholtes 

Waschen  mit  Aether  gereinigt  .     .  5103  2161 

Gereinigtes  Eiweifs 4998  2117 

Ochsentalg 9069  8841 

Hippursäure          5383  2280 

Harnsäure 2615  1108 

Harnstoff 2206  934. 

*)  Bei  wiederholten  Venucben,  «neb  die  YeTbreananfiwRme  de«  Kreatina  in  deraelbea 
WcIm:  iu  bestimmen,  explodirte  die  Mischung  Jedesmul  mit  Hrftifkeit. 

Trockene  Muskelsubstanz  und  Eiweifs  liefern  beim 
Durchgang  durch  den  Organismus  etwa  Vs  ihres  Gewichtes 
an  Harnstoff.  Für  die  Wärmeentwickelung  bei  der  Oxy- 
dation dieser  Substanzen  im  Thierkörper  ergeben  sich  dem- 
nach die  folgenden  Werthe  : 

Wärmeeinheiten  =  Kilogrammmeter 
Ochsenmnskel     .     .         4868  1848 

Eiweifs 4263  1803. 

Substituirt  man  diese  Zahlen  in  der  Berechnung  von  F ick 
und  Wislicenus  (S.  731),   so  erhält  man  als 

Minimum   des  Kraftaufwandes  bei  der        Kiiom-ammmeter       Kiiofrr«mmmeter 
Ersteigung 819274  368574 

Maximum    der   durch    Oxydation    der 

Muskelsubstonz  erzeugten  Kraft  68690  68376 

wonach  die  durch  den  Muskelverbrauch  gelieferte  Kraft  nur 
etwa  V5  der  fiir  die  geleistete  Arbeit  erforderlichen  beträgt. 
Frankland  schliefst  sich  daher  der  Ansicht  von  F i c k 
und  Wislicenus  an  und  theilt  als  Belege  flir  die  Bicb- 
tigkeit  derselben  noch  einige  analoge  Beobachtungen  mit 
£r  hält  es  aber  flir  zweifellos,  dafs  die  stickstoffhaltigen 
Nahrungsmittel  dieselbe  Function  übernehmen  können, 
wiewohl  sie  wesentlich  zur  Erneuerung  der  Muskelsubstanz 
bestimmt  sind.  —  Der  Muskel  ist  demnach   ein  Mechanis- 
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2^'»^«^^mu8  zur  Umwandlung  von  latenter  Energie  in  mechaniBche 
Kraft;  und  diese  stammt  hauptsächlich  von  der  Oxydation 
der  im  Blut  zugeflihrten  Substanzen  und  nicht  von  der 
des  Muskels  selbst.  Ihre  Erzeugung  ist  notbwendig  von 
Wärmeentwickelung  begleitet;  und  diefs  ist  die  wesentEcfae; 
vielleicht  die  einzige  Quelle  der  thierischen  Wärme.  Wie 
jeder  andere  Theil  des  Körpers  wird  auch  die  Muskelsub- 
stanz  beständig  erneuert ^  allein  diese  Erneuerang  steht 
mit  der  Leistung  des  Muskels  in  keinem  directen  ZuBam- 
menhang,  da  sie  bei  bedeutender  Anstrengung  deaselben 
nicht  merklich  gröfser  ist  als  bei  verhältnifsmäfsiger  Rohe  (1). 
—  Frankland  hat  noch  die  Wärmemengen  bestinmity 
welche  bei  der  Verbrennung  einiger  Nahrungsmittel  mit 
chlors.  Kali  entwickelt  werden.  Die  erhaltenen  mittleren 
Werthe  sind  in  der  folgenden  Tabelle  für  1  Grm.  der  nicht 
getrockneten  Substanzen  gegeben;  die  mechanischen  Ae- 
quivalente  sind  beigesetzt. 

bei  der 

1  Orm.  der  nioht       mit  Wasser-  entwickelt  bei  der  Ver-  Oxydation  ixn 
getrockneten  Substanz      gebalt       brennnng  in  Saaerstoff   Tfalerkörper 


WÄrme-  _ 

_Kilogramm-  K 

ilogran 

einheiten 

meter 

meter 

Käse  von  Chesbire  . 

24     ] 

pC. 

4647 

1969 

1846 

Kartoffeln    .... 

78 

w 

1018 

429 

422 

Aepfel 

82 

n 

660 

280 

278 

Hafennebl   .... 

^ 

4004 

1696 

1665 

Waizenmebl  (Flour)  . 

— 

8986 

1669 

1627 

Erbsenmehl      .     .     . 

— 

8936 

1667 

1698 

Reismehl     .... 

— 

8818 

1616 

1691 

Arrowroot  .... 

.— 

8912 

1657 

1657 

Brodkrume      .     .     . 

44 

N 

2281 

945 

910 

Brodkroste        .     .     . 

— 

459 

1888 

— . 

Mageres  Ochsenfleisch 
Kalbfleisch  .... 

70,5 

n 

1567 

664 

604 

70,9 

» 

1814 

656 

496 

Magerer  Schinken  ge- 

kocht    .     .     . 

64,4 

fi 

1980 

889 

711 

Eiereiweifs  .... 

86,8 

1» 

671 

284 

844 

Eidotter 

47 

11 

8428 

1449 

1400 

Bfilch 

87 

n 

662 

280 

266 

Bfiben  (Carrots)  .     . 

86 

« 

527 

228 

280 

Kohl  (üabbage)    .     . 

88,5 

fi 

434 
9069 

184 

178 

Ochsentalg  .... 

8841 

Butter 

^- 

7264 

• 

8077 

Lebertbran       .    .    . 

._ 

9107 

8867 

Zucker  in  Broden 

— 

8848 

1418. 

(1)   VgL   noch    über   denselben    Gegenstand    BemerkniigvQ  von 
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Th.  Hu 3 e mann  und  W.  Marm^  (1)   haben  durch  »nwürkuM 

^    ''  des  PhM- 

einige  Versuche  festgestellt,  dals  nach  acuten  Phosphor- J^/""; '•^j'J 
Vergiftungen  In  der  Leber  und  dem  Herzen  Phosphor  in  '^•"*"" 
Substanz  enthalten  ist.  Sowohl  bei  Camivoren  (Hunden, 
Katzen)  als  bei  Herbivoren  (Kaninchen),  welche  mittelst 
0,020  bis  0,500  Grm.  Phosphor  (in  Oel  gelöst)  vergiftet 
waren ,  gelang  Ihnen  nach  Mitscherlich's  Verfahren  die 
Nacbweisung  desselben  in  den  genannten  Organen  noch 
12  bis  20  Stunden  nach  erfolgtem  Tode.  Der  Phosphor 
wird  demnach  wenigstens  theilweise  als  solcher  resorbirt  (2) 
und  im  Blute  nur  sehr  langsam  oxydirt  Ob  aber  an  den 
giftigen  Wirkungen  desselben  nicht  auch  die  gebildeten 
niederen  und  höheren  Oxydationsstufen  betheiligt  sind, 
lassen  die  genannten  Chemiker  dahingestellt.  —  W.  Dyb- 
kowsky  (3)  findet,  dafs  die  giftige  Wirkung  des  Phosphors 
nicht  von  den  Oxydationsproducten  desselben  herrührt,  da 
insbesondere  die  phosphorige  Säure  nach  Seiner  Beobach- 
tung von  Thieren  in  ziemUch  bedeutender  Menge  ohne 
besonderen  Nachtheil  ertragen  wird,  und  dafs  sie  eben 
so  wenig  dem  Phosphor  an  und  flir  sich  zukonunt  Sauer- 
stofffreies (von  erstickten  Thieren  herrührendes  oder  mit 
Kohlenoxyd  behandeltes)  Blut  wird  durch  Phosphor  nicht 
verändert;  in  sauerstofilialtigem  wird  bei  38  bis  40^  durch 
die  entstehenden  Oxydationsproducte  des  Phosphors  das 
Hämoglobin  theilweise  in  Methämoglobin  umgewandelt 
oder  in  geronnene  Eiweifssloffe  und  Hämatin  zersetzt. 
Diese  Wirkung  erfolgt  nicht,   so  lange  das  Blut  alkalisch 


L.  Pia 7 fair,  Rep.  36  Br.  Assoc. ,  Notices  and  Abstracts  43;  J.  B. 
Lawes  und  J.  H.  Gilbert,  Pbil.  Mag.  [4]  XXXII,  65;  C.  Mat- 
te ucci,  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  289;  Chem.  Centr.  1867,  778.  — 
(I)  Arch.  Pharm.  [2]  CXXVIII,  49;  Instit  1866,  288.  —  (2)  Dafs  der 
Phosphor  bei  45-48^  die  Membranen  dampfförmig  durchdringen  und 
sich  der  Lymphe  und  dem  Blut  beimischen  kann,  hatte  Vohl  (Berliner 
Klinische  Wochenschrift  *1865,  Nr.  32  und  33)  schon  festgestellt.  Vgl. 
auch  S.  113  dieses  Berichtes.  —  (3)  Medicinisch-chem.  Unters.  I,  49; 
im  Aussug  BulL  foc.  chim.  [2]  YI,  348. 
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^^^>^"j^*««  bleibt.  —  Spritzt  man  In  Oel  gelösten  Phosphor  in  das  Blut 
«. ..  w.  .Qf  eines  Thieres   ein ,   so   wird   er   ziemlich  rasch    durch    die 

d«a    Oricanu-  ' 

""■*  Lungen  wieder  ausgeschieden  und  zeigt  andere  und  schwS- 
chere  Wirkungen  (LungenafFectionen),  als  wenn  er  durch 
den  Magen  eingeführt  wird,  in  welchem  Falle  Affectionen 
des  Nervensystems  (Delirium,  Krämpfe,  Lähmungen)  auf- 
treten. Dybkowsky  zieht  aus  Seinen  zahlreichen  Ver- 
suchen den  Schlufs,  dafs  die  giftige  Wirkung  des  Phos- 
phors auf  der  Bildung  von  Phosphorwasserstoff  beruht 
Er  nimmt  an,  dafs  der  in  den  Magen  gelangte  Phosphor 
theilweise  dampfförmig  und  unverändert,  theilweise  aber 
(durch  Zersetzung  des  Wassers  im  Magen  und  Darm)  in 
der  Form  von  Phosphorwasserstoff  in  das  Blut  übergeht 
oder  vielleicht  Im  Blut  selbst  noch  in  Phosphorwasserstoff 
verwandelt  wird.  Letzterer  wird  dann,  langsam  im  venö- 
sen, rascher  im  arteriellen  Blut  zunächst  zu  phosphoriger 
und  bei  genügendem  Sauerstoff  zu  Phosphorsäure  oxydirt 
und  macht  dadurch  das  Blut  zum  Emährungsprocefs  un- 
tauglich. Dybkowsky  stützt  diese  Ansicht  auf  die 
ausnehmende  Giftigkeit  des  Phosphorwasserstoffs  (Luft,  die 
nur  V4  bis  V«  pC.  desselben  enthält,  tödtet  Thiere  in  8 
bis  30  Minuten),  auf  die  Aehnlichkeit  der  hierbei  auftreten- 
den Symptome  mit  denen  der  acuten  Phosphorvergiftong, 
auf  die  bei  der  letzteren  zuweilen  vorkommende  Ausath- 
mung  von  Phosphorwasserstoff  (nicht  leuchtende,  Silber- 
lösung  schwarz  fällende  Dämpfe) ,  und  endlich  auf  die 
direct  beobachtete  Bildung  dieses  Gases,  wenn  Phosphor 
bei  einer  Temperatur  von  35  bis  41  ^^  mit  Wasser,  Magen- 
saft oder  Blut  längere  Zeit  (14  bis  16  Stunden)  in  Berüh- 
rung bleibt.  Leitet  man  Phosphorwasserstoff  durch  de- 
fibrinirtes  Hundeblut,  so  nimmt  dieses  schnell  eine  braun- 
schwarze Farbe  und  den  optischen  Charakter  des  sauer- 
stofffreien Blutes  an  und  giebt,  nachdem  es  coagulirt ,  fihrirt 
und  verdampft  worden  Ist,  mit  Zink  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure die  Reaction  der  phosphorigen  Säure.  Die  Ab- 
sorptionsfähigkeit  des    Blutes  ftlr   Phosphorwasserstoff  ist 
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von  seinem  SauerstofFgehalt  abhängig.     100  Vol.  künstli- ^p*[^|^"^^*** 
chen  arteriellen  (defibrinirten,  anhaltend  mit  Luft  geschüttel-  a;„*  oTi.!dlf. 
ten  Hunde-)Blute8    absorbiren  nach   Dybkowsky  26^73      "*"* 
Vol.,  100  Vol.   sauerstofifreien  Blutes    nur  0,13  Vol.    des 
Gases  (1).    Die  Absorption  scheint  mithin  durch  die  sauer- 
stoflfhaltigen  Blutkörperchen  zu    erfolgen    und  mit   gleich- 
zeitiger Oxydation  verbunden  zu  sein.     Geschieht  demnach 
die    Umwandlung    des   Phosphors   in   Phosphorwasserstoff 
schnell ,  so  folgt  der  Tod  mit  den  Erscheinungen  der  Ver- 
gifhing  durch  dieses   Gas ;  findet  sie   langsamer   statt,  so 
sammeln   sich   die    gebildeten   Säuren  im  Blute   und  ver- 
giften (wie  andere  Säuren)  durch   Zersetzung   des   Hämo- 
globins. 

M  e  1  s  e  n  s  (2)  zeigte  durch  Versuche  an  Thieren,  dafs 
chlors.  Kali  und  Jodkalium  (durch  Bildung  von  jods.  Kali) 
giftig  wirken  können,  wenn  sie  gleichzeitig  in  den  Orga- 
nismus gebracht  werden,  während  jedes  dieser  Salze  ein- 
zeln keine  merkliche  Störung  hervorbringt. 

W.  Preyer  (3)  hat  quantitative  Bestimmungen  des 
Farbstoffs  im  Blut  mit  Anwendung  der  Spectralanalyse 
ausgeftlhrt.  Das  Verfahren,  bezüglich  dessen  Einzelnheiten 
wir  auf  die  Abhandlung  verweisen,  beruht  darauf,  dals 
concentrirte  Hämoglobinlösungen  in  einer  gewissen  Flüssig- 
keitsschicht auch  bei  starker  Beleuchtung  ftir  alle  Strahlen, 
mit  Ausnahme  der  rothen,  un durchgängig  sind,  während 
weniger  concentrirte  Lösungen  in  derselben  Schicht  neben 
Roth  und  Orange  namentlich  einen  Theil  des  Grüns  unab- 
sorbirt    lassen.      Verdünnt    man   daher  eine  abgemessene 


(1)  Den  Absorptionscoftfficienten  dei  Wassers  für  PhosphorwMser- 
stoff  (PH,)  fand  Dybkowsky  bei  15^  ^  0,1122.  ^  (2)  Compt.  rend. 
LXIII,  403;  Instit.  1866,  880;  Bull.  soc.  cbim.[2]VI,  6;  J.  pbarm.  [2] 
iy,8d8;  ehem.  Centr.  1866,  879;  N.  Repert  Pbann.  XVI,  809;  Chem. 
News  XIV,  77.  —  (8)  Ann.  Ch.  Phara.  CXL,  187;  Zeitachr.  Chem. 
1866,  757;  Chem.  Centr.  1867,  86;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  V,  414; 
Phil.  Mag.  [4]  XXXni,  446. 

J«hrMheripht  f.  Ch«m.  ■.  ■.  w.  fOr  1864.  4| 
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Blut.  Blutmenge  vor  dem  Spalt  des  Spectralapparats  so  lange 
mit  Wasser y  bis  im  Spectrum  Grün  auftritt,  so  kann  man, 
wenn  ein  ftir  allemal  der  Gehalt  einer  Hämoglobinlösung, 
die  gerade  Grün  unter  denselben  Bedingungen  durchlifst, 
bestimmt  worden  ist,  mit  Leichtigkeit  den  Procentgehah 
jedes  Blutes  an  Hämoglobin  finden.  Die  Versuche  vonPr  eyer 
nach  diesem  Verfahren  zeigen,  wie  sich  aus  der  nachstehenden 
Zusammenstellung  ergiebt,  eine  grofse  Uebereinstimmnng 
mit  der  aus  dem  Eisengehalt  (0,42  pC.)  berechneten  Menge 
des  Farbstoffs;  sie  ergeben  ferner,  dafs  das  Hämoglobin 
die  einzige  Eisenverbindung  des  Bluts  ist  Im  Mittel  ent- 
hält das  Blut  verschiedener  Thiere  an  Eisen  :  A  aus  dem 
Eisen  flir  100  Grm.  berechnet ;  B  durch  das  Spectnim  ftir 
100  CO.  gefimden  : 

Hand   Hammel     Oohi  SchweiD        Hahn         Ente 

A  18,8         11,2       11,4-18,0       12,0-14,1       8,6-13,7         8,1 

B  18,3         11,2  18,6  14,8  9,0-9,8         9,8. 

In  einer  Abhandltmg  über  die  Oxydation  im  lebenden 
Blut  erinnert  Hoppe-Seyler  (1)  vorerst  an  die  Ergeb- 
nisse früherer  Versuche,  durch  welche  nachgewiesen  sei  : 
1.  dafs  der  rothe  Farbstoff  des  Bluts  (das  Hämoglobin) 
mit  Sauerstoff  sich  in  derselben  Weise  verbinde  wie  die 
Blutkörperchen;  2.  dafs  dieser  Sauerstoff  durch  Evacuation 
oder  durch  reducirende  Substanzen  vom  Blutfarbstoff  ge- 
trennt werden  kann,  ohne  dafs  letzterer  selbst  weiter  zer- 
legt wird  oder  die  ursprüngliche  Fähigkeit  der  Sauerstoff- 
aufhahme  verliert;  3.  dafs  die  venöse  Farbe  des  sauer- 
stoffarmen Blutes  durch  die  Lichtabsorptionsverhältiiisse 
des  sauerstoffarmen  oder  sauerstofffreien  Hämoglobins,  die 
Färbung  des  arteriellen  Blutes  durch  diejenigen  des  sauer- 
stoffhaltigen Hämoglobins  (des  Oxyhämoglobins)  verursacht 
sei,  und  4.  dafs  das  Hämoglobin  zwar  leicht  zerlegt  wer- 
den könne,    dafs  aber  jede  Veränderung  desselben  auch 


(1)  MedioiniBch-chem.  Unters   I,  133;   im  Aoiiug  Bull,  aoc  chim. 
[2]  VI,  248. 
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eine  Veränderung  der  Spectraleigenschaften  mit  sich  bringe. 
Hoppe-Seyler  zeigt  nun  weiter ^  dafs  frisches  defibri- 
uirtes  Blut  bei  38^  6  Stunden  digerirt  werden  kann,  ohne 
dafs  es  bei  der  8pectraluntersuchung  eine  wesentliche  Ver- 
ändeioing  des  Sauerstoffgehaltes  im  Hämoglobin  zu  erkennen 
giebt;  und  dafs  dagegen  Blut,  welches  bei  Sommertempe- 
ratur 1  bis  2  Tage  gestanden  hat  und  dann  mit  atmosphä- 
rischer Luft  geschüttelt  wurde ,  bis  es  möglichst  hellgefärbt 
erscheint ,  durch  Digestion  bei  35  bis  40^  schon  nach  1  bis 
2  Stunden  weit  dunkler  und  nach  6  Stunden  ganz  oder 
fast  ganz  sauerstofffrei  wird.  Solches  mit  Sauerstoff  ge- 
sättigte Blut  verliert  denselben  auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  immer  wieder,  und  zwar  zunächst  um  so  schnel- 
ler, je  länger  es  gestanden  hat.  Es  ergiebt  sich  hieraus, 
dafs  sich  im  Blute  beim  Stehen  reducirende  Stoffe  bilden, 
welche  im  frischen  Blute  nicht  vorhanden  sind.  —  Versuche, 
mittelst  defibrinirtem  Blut  oder  einer  wässerigen  Lösung 
von  reinem  Hämoglobin  Hamzucker  und  Harnsäure  zu 
oxydiren ,  blieben  ohne  Erfolg,  und  Experimente  an  Thie- 
ren,  welche  zur  Prüfung  der  Frage  angestellt  wurden,  ob 
im  normalen  lebenden  Blute  selbst  Oxydationsprocesse  vor 
sich  gehen,  ergaben  folgende  Besultate  :  1.  das  arterielle 
Blut  verliert  während  seines  Strömens  durch  die  Arterien 
bereits  einen  Theil  seines  Sauerstoffs ,  den  es  in  den  Lun- 
gen aufgenonunen  hat  (1);  2.  der  Verlust  dieses  Sauer- 
stoffs steht  in  keiner  Beziehung  zum  Vorhandensein,  der 
Fibrin  bildenden  Stoffe  *,  3.  derselbe  ist  aber  abhängig  von 
der  Berührung  des  Blutes  mit  der  lebenden  Gefkfswandung; 
4,  der  Einflufs  der  Geiafswandung  zeigt  keine  Femwirkung, 
ist  also  kein  physikalischer,  sondern  ein  chemischer ;  5.  der 
Verlust  des  Sauerstoffs  vom  Oxyhämoglobin  des  arterieUen 
Blutes  wird  nicht  durch  Oxydation  von  Stoffen  veranlafst^ 
welche  aus  der  Gefäfswandung   in  das  Blut   difiundiren, 

(1)  In  Uebereinstimmniig  mit  den  Angaben  von  Saintpierre  und 
Estor  (Jahretber.  f.  1865,  662). 
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Blut,  sondern  der  Sauerstoff  wird  an  die  Wandung  selbst  abge- 
geben; in  dieser  allein  kann  der  Oxydationsvorgang  zu 
suchen  sein^  welcher  dem  Blute  bei  seinem  Strömen  durch 
die  Gefäfse  Sauerstoff  entzieht.  —  Es  ftLhren  diese  Besul- 
täte  zu  den  nicht  unwichtigen  Folgerungen,  dafs  :  1.  das 
Oxyhämoglobin  im  Blute  nicht  als  oxydirende  Substanz 
wirkt;  es  kann  ihm  durch  toxische  Stoffe  (Schwefelwasser- 
stoff, Phosphorwasserstoff  u.  s.  w.)  wohl  der  Sauerstoff  ent- 
zogen werden  und  es  entstehen  auch  beim  Beginn  der  Zer- 
setzung des  Blutes  reducirende  Stoffe,  welche  demOxyhämo- 
globin  schnell  den  Sauerstoff  zu  entziehen  vermögen,  aber  die 
Oxydation  der  Albuminstoffe,  des  Zuckers,  der  Fette  —  also 
derjenigen  Stoffe,  welche  im  normalen  Zustande  in  den 
Thieren  unzweifelhaft  direct  oder  indirect  durch  Oxydation 
zersetzt  werden  —  kann  durch  das  Oxyhämoglobin  nicht  be- 
wirkt werden.  2.  Ueberhaupt  findet  sich  im  Blute  keine 
Substanz,  welche  die  genannten  Körper  zu  oxydiren  ver- 
möchte, und  es  ist  bis  jetzt  kein  Grund  vorhanden  zur 
Annahme,  dafs  im  normalen  Zustande  im  Blute  der  Wir- 
belthiere  Oxydationsprocesse  vor  sich  gehen.  3.  Im  G^ 
gentheil  weisen  die  Eigenschaften  des  Hämoglobins  und 
die  Versuchsresultate  bestinunt  darauf  hin ,  dafs  das  Oxy- 
hämoglobin und  durch  dieses  das  arterielle  Blut  nur  Sauer- 
stofilräger  sind,  dafs  sie  an  die  Geiafswandungen  Sauer- 
stoff abgeben,  dafs  in  der  Haut  der  Arterien  sowie  in  den 
Muskeln  Oxydationsprocesse  erfolgen ,  welche  diese  Organe 
stets  frei  von  Sauerstoff  erhalten;  nur  so  ist  es  denkbar, 
dafs  vom  Oxyhämoglobin  eine  Abgabe  von  Sauerstoff  an 
diese  Organe  erfolgt.  4.  Diese  Oxydationsprocesse  in  den 
bezeichneten  Organen  werden  gestört  durch  den  Tod  der- 
selben. —  Bezüglich  der  toxischen  Stoffe,  welche  die  Oxy- 
dationsprocesse stören  oder  ganz  aufheben,  unterscheidet 
Hoppe-Seyler  solche ,  welche  (wie  Kohlenoxyd ,  Sdiwe- 
felwasserstoff  u.  s.  w.)  es  dem  Oxyhämoglobin  überhaupt 
unmöglich  machen ,  die  ihm  im  circulirenden  Blut  zukom- 
mende Function  zu    erfüllen,   sei    es   dafs    sie    ihm    den 
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Sauerstoff  selbst  entziehen  oder  ihm  die  Fähigkeit  nehmen,  '*■*• 
sich  damit  zu  verbinden.  Die  andere  Klasse  würde  die- 
jenigen toxischen  Stoffe  umfassen,  welche  die  Function 
des  Hämoglobins  nicht  beeinträchtigen,  aber  in  den  Or- 
ganen selbst  der  Oxydation  hinderlich  sind.  Hierher  schei- 
nen Chloroform,  Alkohol  und  vor  Allen  die  Blausäure  zu 
gehören. 

Hoppe-Seyler  (1)  hat  femer  einige  weitere  Beob- 
achtungen (2)  über  die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs 
auf  den  Blutfarbstoff  mitgetheilt  Sauerstofflfreie  Hämoglo- 
binlösungen werden  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  oder  erst 
nach  mehreren  Tagen  bemerkbar  zersetzt,  selbst  bei  Ge- 
genwart von  Ammoniak.  Bei  der  Behandlung  von  Oxy- 
hämoglobin  mit  Schwefelwasserstoff  gehen  dagegen  mehrere 
Veränderungen  gleichzeitig  vor  sich  oder  folgen  einander. 
Die  erste  (auch  in  ammoniakalischer  Lösung  sich  zeigende) 
Einwirkung  ist  die  Trennung  des  lose  gebundenen  Sauer- 
stoffs vom  Hämoglobin ,  die  in  der  Wärme  schneller  erfolgt 
als  in  der  Kälte ,  immer  aber  einige  Zeit  erfordert ;  man 
kann  daher  mit  etwas  Schwefelwasserstoff  gemengte  atmo- 
sphärische Luft;  durch  Blut  leiten,  ohne  dafs  letzteres 
alterirt  wird.  Während  nun  aufser  dieser  Sauerstoffent- 
ziehung in  der  ammoniakalischen  Blutfarbstofflösung  keine 
weitere  Zersetzung  erfolgt,  tritt  in  der  neutralen  sehr  bald 
eine  Einwirkung  ein,  als  deren  Zeichen  ein  Absorptions- 
streifen  in  Roth  (bei  67  bis  72  der  Scala ,  wenn  0  auf  61 
und  D  aufSO  steht)  erscheint.  Der  durch  diesen  Streifen  cha- 
racterisirte  Farbstoff  unterscheidet  sich  bestimmt  vom  Hft- 
matin  (dem  Spaltungsproduct  des  Hämoglobins  durch  Säu- 
ren) und  dem  Methämoglobin ,  sofern  die  Lösung  der  letz- 
teren bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak  und  Schwefel- 
ammonium die  in  Grün  liegenden  Streifen  86  bis  94  und 
102  bis  110  zeigen,  während  der  Streif  des  Farbstoffs  aus 

(1)  Medicinisch-ohem.  Unten.  I,  161;  im  Aaszag  BalL  loc.  chixn. 
[2]  VI,  245.  -  (2)  Jahretber.  f.  1866,  664. 
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Blut.  Oxyhämoglobin  unter  denselben  Umständen  nnver&ndert 
bleibt.  Hoppe-Seyler  hält  denselben  nach  seiner  Ent- 
stehung fiir  eine  Schwefelverbindung  des  Hämatins  oder 
Hämoglobins.  Durch  weitere  Einwirkung  ron  Schn«refd- 
wasserstoff  wird  er  (unter  Abscheidung  von  Schwefel  und 
eines  Albuminstoffs)  zersetzt^  indem  ein  in  dünnen  Schich- 
ten olivengrüner,  in  dickeren  braunrother  Körper  ent- 
steht, der  im  leeren  Raum  zu  einer  pechartig  glänzenden, 
spröden  und  hygroscopischen  Masse  eintrocknet  Diese 
wird  in  der  wässerigen  Lösung  durch  Erhitzen,  wie  durch 
Alkohol  und  Säuren  coagulirt;  sie  enthält  noch  den  gan- 
zen Eisengehalt  (0,44  pC.)  des  Hämoglobins,  aber  eine  um 
das  vierfache  gröfsere^Menge  von  Schwefel  (1,57  pC,  statt 
0,415  pC).  Eine  Lösung  von  Schwefeleisen  (wie  sie  mit  ver- 
dünntem Eisenvitriol;  Weinsäure  und  Ammoniak  erhalten 
wird)  zeigt  einen  Absorptionsstreifen  im  Roth ,  wie  die  Lö- 
sung des  mit  Sauerstoff  und  Schwefelwasserstoff  behan« 
delten  Hämoglobins.  Es  kann  jedoch  bei  der  angegebenen 
Behandlung  des  letzteren  wegen  der  Einwirkung  des 
Sauerstoffs  kein  Schwefeleisen  entstehen  und  aufserdem 
findet  sich  in  dem  Product  der  ganze  Eisengehalt  des  ffiU 
moglobins. 

W.  Djbkowsky  (1)  hat  einige  Bestimmungen  über 
die  Quantität  des  mit  dem  Hämoglobin  lose  verbundenen 
Sauerstoffs  durch  Verdrängung  desselben  mit  Kohlenozyd 
ausgeftLhrt  und  folgert  aus  den  erlangten  Resultaten  :Die 
Quantität  des  Sauerstoffs,  welche  mit  dem  Hämoglobin  in 
wässeriger  Lösung  sich  lose  verbinden  kann,  kommt  ziemlich 
genau  der  Menge  des  Sauerstoffs  gleich,  welche  man  ans 
dem  entsprechenden  Vol.  des  Bluts  bei  der  Gasanaljse 
gewinnt;  d.  h.  aller  oder  wenigstens  der  gröfste  Theil 
des  Sauerstoffs,  welcher  sich  im  Blute  findet,  ist  diemisch 
lose  verbunden  mit  dem  Hämoglobin  der  Blutkörperchen.  — 


(1)  Medioinisch-ohem.  Unten.  I>  117;   im  Aoiiog  BalL  soe.  eliim. 
[3]  VI,  244. 
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Die  Resultate  werden  durch  Auftreten  von   KohlenBäure      ®*"** 
etwas  beeinträchtigt,  welche  aus  dem  Kohlenoxjdhämoglobin 
durch  Einwirkung  von  Sauerstoff  entsteht. 

W.  Pokrowsky  (1)  folgert  aus  der  Beobachtung, 
wonach  Blut  oder  Hämoglobinkrystalle  nicht  (wie  Platin- 
mohr) die  Oxydation  des  mit  Luft  oder  Sauerstoff  gemengten 
Kohlenoxyds  zu  Kohlensäure  bewirken,  dafs  im  Blut  kein 
Ozon  vorhanden  sei. 

Wasserstoflhyperoxyd  enthaltendes  und  durch  alkoholi- 
sche Cyaninlösung  gebläutes  Wasser  entfärbt  sich,  nach 
Schönbein  (2),  auf  Zusatz  von  wenig  einer  Lösung 
von  eingetrocknetem  defibrinirtem  Blut,  ohne  dafs  die 
blaue  Farbe  wieder  hergestellt  werden  kann.  Frisches 
defibrinirtes  Blut  wirkt  zwar  auch  entbläuend,  aber  viel 
langsamer,  als  die  Lösung  des  eingetrockneten. 

W.  Preyer  (3)  entwickelt  die  Gründe,  welche  nach 
Ihm  dafür  sprechen ,  dafs  der  ganze  Kohlensäuregehalt 
des  normal  circulirenden  Blutes  chemisch  (wahrscheinlich  an 
phosphors.  Natron)  gebunden  und  eben  so  dafs  der  im 
leeren  Baum  abscheidbare  Blutsauerstoff  am  Blutfarbstoff 
hafte,  und  zwar  seiner  überwiegenden  Masse  nach  an  den 
Blutkörperchen  und  nur  in  einem  verschwindend  kleinen 
Bruchtheil  an  dem  imi  Serum  diffus  verbreiteten  Hämo^ 
globin. 

Nach  L.  Hermann  (4)  enthält  das  Blut  und  zwar  vor- 
zugsweise in  den  rothen  Blutkörperchen  etwas  Protagon, 
welches  in  folgender  Weise  nachgewiesen  werden  kann. 
Man  digerirt  defibrinirtes  Blut  oder  zerkleinerten  Blut- 
kuchen wiederholt  mit  Aether  in  gelinder  Wärme,  verdunstet 


(1)  Aus  Virohow*!  Arch.  XXXVI,  482  in  Zeitscbr.  GImib.  1866, 
639.  —  (2)  Aus  der  Zeitschr.  f.  Biologie  II,  1  in  Zeitschr.  Chem.  1866, 
251.  —  Vgl.  auch  Jahresber.  f.  1865,  424.  —  (8)  Zeitschr.  Chem.  1866, 
322.  —  (4)  Ans  Du  Bois  Reichert*«  Arch.  1866,  88  in  Zeitsohr. 
Chem.  1866,  250;  Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  262;  Bau.  soo.  ohim.  [2] 
VI,  484. 
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^*"*'  die  Auszüge ;  bringt  den  krystallinischen  Kiickstand  mit 
Wasser  zum  Aufquellen  und  entzieht  dann,  nach  dem  Ab- 
giefsen  des  Wassers,  das  Cholesterin  mit  Aether.  Der 
ungelöst  bleibende  Kückstand  hat  alle  Eigenschaften  des 
Protagons  (1). 

In  einer  weiteren  Abhanditmg  über  das  Vorkommen 
von  Cholesterin  und  Protagon  und  deren  Betheiligong  ba 
der  Bildung  des  Stroma  der  rothen  Blutkörperchen  hebt 
Hoppe-Seyler  (2)  hervor,  dafs  die  genannten,  in  den 
wichtigsten  Organen  vorhandenen  Substanzen  ähnlich 
den  Eiweifskörpem  an  den  Processen  in  den  Zellen  von 
Thier  und  Pflanze  sich  zu  betheiligen  scheinen  und,  wenn 
auch  in  anderen  quantitativen  Verhältnissen  wie  im  Nerven- 
mark, als  nothwendige  Bestandtheile  des  Eidotters,  des 
thierischen  Samens,  und  der  rothen  wie  der  farblosen  Blnt- 
Zellen  zu  betrachten  sind.  Sie  finden  sich,  wie  schon  be- 
kannt, im  Mais  (vgl.  S.  698),  in  den  Erbsen,  im  Waizen- 
kleber,  in  verschiedenen  fetten  Oelen;  neuerdings  wies 
Hoppe-Seyler  dieselben  auch  in  den  Schöislingen 
(Augen)  der  Rosenstöcke  und  in  der  Weinhefe  nach.  Das 
Verfahren  zur  Erkennung  und  Bestinmiung  beider  Stoffe 
ist  das  folgende  :  Die  zu  untersuchende  Substanz  wird 
wiederholt  mit  dem  gleichen  oder  mehrfachen  Vol.  Aether 
erschöpft ,  die  klar  abgegossenen  oder  filtrirten ,  von  der 
wässerigen  Lösung  ganz  befreiten  Auszüge  auf  dem  Was- 
serbade abdestillirt  und  der  getrocknete  Rückstand  gewogeiL 
Ein  Theil  dieses  Rückstands  oder  das  Ganze  wird  dann 
mit  einem  Ueberschufs  einer  klaren  concentrirten  alko- 
holischen Lösung  von  Aetzkali  mehrere  Stunden  im  Sieden 
erhalten,  endlich  der  Alkohol  verdunstet,  der  Rückstand 
in  Wasser  gelöst  und  die  dünnflüssige  Lösung  wiederholt 
mit  Aether  geschüttelt    Dieser   ätherische  Auszug  enthalt 


(1)  Jahretber.  f.  1865,  647.  —  (3)  Medicmiioh-oham.  Unten.  I, 
140 ;  besfiglioh  des  analytitchen  Theils  Mxoh  Zeitiohr.  anaL  Cbem.  V, 
423. 
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das  Cholesterin  gewöhnlich  fast  völlig  rein^  andernfalls 
wird  der  Rückstand  warm  mit  verdünnter  Kalilauge  ge- 
schüttelt und  nach  dem  Erkalten  nochmals  mit  Aether  be- 
handelt. Von  den  Seifen  geht  nur  dann  etwas  in  den 
Aether  über,  wenn  es  an  Wasser  und  Alkali  fehlt.  Die 
vom  Cholesterin  befreite  Seifenlösung  wird  mit  Salzsäure 
stark  übersättigt,  wiederholt  mit  Aether  geschüttelt,  die 
vereinigten  Aetherauszüge  abdestillirt  und  der  getrocknete 
Rückstand  gewogen.  Die  saure*  wässerige  (durch  Aether 
von  den  fetten  Säuren  befreite)  Lösung  wird  in  einer  Platin- 
schale zur  Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Soda 
und  Salpeter  zum  Schmelzen  erhitzt  und  die  wässerige 
Lösung  der  Schmelze,  nach  dem  Uebersättigen  mit  Sal- 
petersäure, mit  in  Salpetersäure  gelöstem  molybdäns.  Am- 
moniak gefällt.  In  dem  nach  24  Stunden  abfiltrirten 
Niederschlag  bestimmt  man,  durch  Lösen  in  Ammoniak 
und  Fällen  mit  ammoniakalischer  Magnesialösung,  die  Phos- 
phorsäure, aus  welcher  das  Protagon  berechnet  wird.  Die 
Menge  der  verseifbaren  Fette  ergiebt  sich,  wenn  man  das 
Gewicht  des  Protagons  und  Cholesterins  von  dem  des 
Aetherextractrückstandes  abzieht.  Im  Falle  des  Aetzkali 
(wie  diefs  häufig  der  Fall  ist)  Spuren  von  Phosphorsäure 
enthält,  ist  dieselbe  vorher  zu  bestimmen  und  dann  ge- 
messene Mengen  von  Kalilauge  zur  Verseifung  zu  ver- 
wenden. —  Es  wurde  so  gefunden  für  100  CC.  Blut  in 
Grm.  (I  u.  II  von  sehr  fetten  jungen  Gänsen ;  III  und 
IV  von   einer  fetten  alten  Gans;  V  vom  Rind)  : 

In  den  Blutkörperchen  Im  Serum 


Blot. 


I  II         III         IV         V  I  II         III        IV 

Cholesterin  0,048     0,052     0,040     0,060    0,048  0,284    0,814     0,019    0,086. 

Es  ergiebt  sich  hieraus  :  1.  dafs  der  Gehalt  der  Blut- 
körperchen an  Cholesterin  unabhängig  ist  vom  Choleste- 
rin und  vom  Fettgehalt  des  Serum  oder  Plasma;  derselbe 
scheint  constant  0,04  bis  0,06  Grm.  für  100  CC.  Blut  zu 
beti-agen;  2.  dafs  der  Gehalt  des  Serum  an  Cholesterin 
sehr   verschieden   ist  und   mit  dem   Fett  steigt  oder  fallt. 
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B'»*-  Bezüglich  der  mit  dem  nämlichen  Blut  ausgeföhrten  Be- 
stimmungen des  Gehalts  an  Protagon  heben  wir  (da  Hoppe- 
S  e  y  1  e  r  denselben  selbst  kein  besonderes  Vertrauen  schenkt) 
nur  die  aus  den  Analysen  sich  ergebenden  Folgerungen 
hervor :  dafs  die  Blutkörperchen  selbst  dann  keine  ver- 
seifbaren Fette  enthalten,  wenn  das  Blutserum  sehr  fett- 
reich ist,  und  dafs  sich  im  Blutserum  neben  Protagon  und 
Cholesterin  eine  grofse  Menge  verseifbarer  Fette  finden 
kann. 

Iwan  Gwosdew(l)  empfiehlt  zur  Darstellung  des 
Hämins  und  zum  Nachweis  sehr  kleiner  Mengen  von  Blut 
das  nachstehende  Verfahren.  Defibrinirtes,  bei  gewöhn- 
licher Temperatm*  getrocknetes  Blut  oder  zerschnittener 
und  getrockneter  Blutkuchen  wird  als  feines  Pulver  mit  Vs 
reinem  kohlens.  Kali  zerrieben  und  die  trockene  Masse  mit 
94procentigem  Alkohol  bei  40  bis  45®  digerirt,  bis  die 
entstehende  dunkelgranatrothe  Lösung  sich  nicht  mehr  in- 
tensiver färbt.  Man  filtrirt  nun,  behandelt  den  Rückstand 
nochmals  mit  Alkohol,  und  vermischt  die  vereinigten  Aus- 
züge mit  etwas  mehr  als  dem  gleichen  Vol.  Wasser  und 
dann  mit  Essigsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction. 
Der  hierbei  entstehende  braune  flockige  Niederschlag  wird 
abfiltrirt,  langsam  (zuletzt  bei  100®)  getrocknet,  mit  %  ge- 
pulvertem Kochsalz  und  20  bis  30  Th.  Eisessig  zerrieben 
und  das  Gemisch  längere  Zeit  bei  60^  digerirt.  Nach  der 
Abscheidung  einer  blauschillemden  Krystallmasse  erwärmt 
man  auf  100^,  läfst  erkalten,  filtrirt  die  Erjstalle  ab  und 
wascht  sie  mit  erwärmtem  Eisessig.  Erst  nach  dem  Ab- 
pressen und  Trocknen  werden  dieselben  mit  Wasser  aus- 
gekocht. —  Da  sehr  geringe  Mengen  des  oben  erwähnten 
amorphen  Niederschlags  oder  auch  der  Rückstand  der 
unmittelbar  eingetrockneten  alkoholischen  Lösung  sofort 
vollständig  krystalUsirt,   wenn  man  dieselben  unter  Zusatz 


(l)   Wien.  Acad.  Ber.  LIII  (2.  Abth.),  688 ;  Zeitsohr.  Chem.  laST, 
27 ;  Chem.  Centr.  1866,  1027. 


Gehirn. 
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von  etwas  Kochsalz  mit  Eisessig  auf  dem  Objectträger  er- 
hitzt, so  hat  man  zum  Nachweis  kleiner  Blutmengen  nur 
die  zu  untersuchende  Substanz  in  der  beschriebenen  Weise 
mit  kohlens.  Kali  zu  zerreiben,  bei  40  bis  45^  mit  Alkohol 
zu  digeriren  und  den  Verdampfiingsrückstand  der  Lösung 
auf  dem  Objectträger  mit  Kochsalz  und  Eisessig  (oder  nur 
mit  letzterem)  zu  behandeln. 

A.  E.  Bourgoin  (1)  hat  eine  Reihe  von  Bestim- 
mungen über  die  Zusammensetzung  des  menschlichen  Ge- 
hirns ausgef\ihrt.  Die  Gehimsubstanz  enthält  danach  in 
100  Th.  : 

Cholesterin       Eiweifskörper     gtjckstofflialt. 
Wasser      Cerebrin     and  Fett      löslich  unlöslich       Materie  *) 
80,00  1,70  7,80  2,28         6,82  1,40 

*)   Im   wXHeriKen    Aukxii«. 

Die  weifse  Substanz  enthält  im  Mittel  73,5  pC,  die  graue 
83  pC.  Wasser;  der  von  1,4  bis  3,7  pC.  schwankende,  im 
Mittel  flir  das  ganze  Gehirn  2  pC.  betragende  Gehalt  an 
Phosphor  ist  in  der  grauen  Bubstanz  gröfser  als  in  der 
weifsen;  dasselbe  gilt  ftir  den  (im  ganzen  Gehirn  6,8  pC. 
betragenden)  Stickstoffgehalt.  Das  Cerebrin  (wie  es  durch 
Behandeln  des  bei  75  bis  80^  getrockneten  Gehirns  mit 
siedendem  Alkohol,  Waschen  des  beim  Erkalten  sich  ab- 
scheidenden Gemenges  verschiedener  Körper  mit  Aether 
und  wiederholtes  vorsichtiges  Lösen  des  in  dem  Aether 
ungelöst  bleibenden  Theils  in  Alkohol  erhalten  wird,  ist 
nach  Bourgoin  phosphorfrei  und  enthält  in  100  Th., 
entsprechend  der  indessen  nur  vorläufig  aufgestellten  For- 
mel C7«H7iNOi6  : 

Kohlenstoff  Wasserstoff  Stickstoff  Sauerstoff 

66,35  10,96  2,29  20,88. 

J.  Lefort  (2)   hat  das  Vorkommen  von  Harnstoff  in      *'"«^- 
Kuhmilch  nachgewiesen.     8  Liter  Molken   von   gesunden 


(1)  J.  pharm.  [4]  III,  420;  Zetttchr.  Chem.  1866,  608.  —  (2)  Compt 
rend.  LXII,  190,  241;  J.  pharm.  14]  III,  177;  Bull.  ioo.  chim.  [2]  Y, 
142;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  190;  J.  pr.  Chem.  XCVIl,  447. 
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Milch.  Kühen  wurden  etwas  unter  100^  zur  SyrupconßiBtenz  ver- 
dampft und  die  sich  hierbei  abscheidenden  Eiweifs- 
körper  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Filtration  getrennt.  Die 
nach  dem  Erkalten  von  dem  Milchzucker  und  den  schwer- 
löslichen Salzen  abgegossene  Flüssigkeit  wurde  mit  85pro- 
centigem  Alkohol  gemischt  ^  nach  dem  Erwärmen  filtrirt, 
das  Filtrat  wieder  verdampft  und  der  Rückstand  mit  reiner 
concentrirter  Salpetersäure  versetzt.  Nach  48  Stunden 
hatten  sich,  neben  Salpeters.  Kali^  Krystalle  von  Salpeters. 
Harnstoff  abgeschieden  ^  deren  Menge  aus  8  Liter  Molken 
(entsprechend  etwas  mehr  als  10  Litern  Milch)  IVi  Grm. 
betrug. 

E.  Marchand  (1)  analysirte  die  Milch  von  in  Caux 
ernährten  Kühen  und  fand  ftir  1  Liter  in  Grm.  : 

Batter      Case'm      Albumin  *)      Asche    Wasser      Qew.  Ton  1  Liter 
38,40         18,45  5,87  7,28       910,55  1081,90 

*)  and  pxtraetive  Bnb«fiins«n. 

Die  Asche  enthielt  in  7,28  Grm.  : 

KCl  NaCl  NaO.CO,  K0.80,  8KO,SiO,  SKO.POj  SCaO.PO,  3MgO,P05  Fe,0„PO, 
0,994  0,458    0.671       0,708         0,018         0,078  3,458  0,657  0,248. 

Li  dem  Colostrum  einer,  fast  ausschliefslich  mit  Fleisch 
gefütterten  Katze  fand  A.  Commaille  (2),  im  Liter  in 
Grm.  (24  Stunden  nach  der  Geburt)  : 

Batter    Casein    Lactalbamin    Laotoprotei'n    Milchsaoker  *)     Asche 
33,83      31,17  59,64  4,67  49,11  6,85 

*)  nnd  organische  RKnran. 

^•''  Comm  aille  (3)  suchte  femer  durch  eine  vergleichende 

Analyse  den  Werth  der  Hühner-  und  Enteneier  zu  be- 
stimmen und  zieht  aus  den  nachstehenden  Zahlen  den 
Schlufs,  dafs  der  Nahrungswerth  der  Enteneier  gröfser  sei, 
als  der  der  Hühnereier.  Es  enthalten  100  Th.  des  fri- 
schen Eies  : 


(1)  In  der  8.  698  angefahrten  Abhandlung;  aaoh  J.  pharm.  [4J 
III,  38;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  157.  —  (2)  Compt.  rend.  LXIII,  692; 
Instit  1866,  357;  Zeitschr.  Chem.  1866,  668;  J.  pr.  Chem.  C,  816; 
Chem.  Centr.  1867,  238.  —  (3)  Compt  rend.  LXIII,  1181;  BnlL  ^oe. 
ohim.  [2]  VII,  87. 
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Trockensubstans*)     Asche  Fettf)  >^«<'- 

der  Ente  28,98  1,16  14,49 

des  Huhns  26,01  1,08  11,27 

*)  Bei  1100.    -   •)■)  Mit  Behwefelkohlenatoff  aoageiofen. 

Goyot   (1)   kommt   bei   einer   Kritik    der   Versuche   von 
Commaille  zu  dem  entgegengesetzten  Resultat. 

Der  Eidotter  enthält,  nach  C.  Dareste  (2),  eine  be- 
trächtliche Menge  mikroscopischer  Kömchen,  welche  sich 
mit  Jod  blau  färben  und  in  Form  und  Structur  dem 
Stärkmehl  sehr  ähnlich  sind.  Meistens  sind  dieselben  sehr 
klein,  es  finden  sich  aber  solche  von  der  Gröfse  der  Kör- 
ner der  Waizenstärke.  Mit  der  Entwickelung  des  Embryo 
verschwindet  diese  Amyloidsubstanz  allmälig  (3). 

Nach  E.  Schunck(4)  findet  sich  in  dem  mensch-  Ham. 
liehen  Harn  eine  geringe  Menge  einer  krystallinischen 
fetten  Säure,  welche  bei  54^,3  schmilzt  und  in  ihren  Eigen- 
schaften der  Palmitin-  oder  Stearinsäure  nahe  steht.  Er 
erhielt  dieselbe  durch  Behandeln  des  filtrirten  Harns  mit 
thierischer  Kohle  bis  zur  Entfärbung,  Auskochen  der  mit 
Wasser  gewaschenen  Kohle  mit  Alkohol  und  Verdampfen 
der  gefärbten  alkoholischen  Lösung.  Beim  Auflösen  des 
Rückstands  in  Wasser  blieb  die  Säure  ungelöst,  während 
die  Lösung  etwas  oxalurs.  Ammoniak  enthielt,  das  sich 
beim  Verdampfen  krystallinisch  abschied. 

J.  C.  Lehmann  (5)  tiberzeugte  sich  durch  Reactionen, 
dafs  der  durch  Kohlensäure  in  eiweifshaltigem  Harn  be- 
wirkte Niederschlag  aus  fibrinbildender  Substanz  (Globulin) 
bestehe.  Er  nimmt  femer  an,  dafs  die  saure  Reaction  des 
Harns  nicht  von  freier  Säure,  sondern  von  sauren  Salzen 
(saurem  phosphors.  Natron)  herrühre. 


(1)  Compt.  rend.  LXIV,  214.  —  (2)  Compt  rend.  LXIII,  1142;  InsÜt. 
1867, 1 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  64 ;  J.  pr.  Chem.  C,  507.  —  (8)  Jahresb^r. 
f.  1868,  651.  —  (4)  Lond.  R.  Soc.  Proo.  XV,  268,  269;  J.  pr.  Chem. 
C,  125;  aasführlioher  Lond.  R.  Soc.  Proo.  XVI,  186,  140.  —  (5;  Ans 
Virchow's  Arch.  XXXVI,  126  in  Zeitrohr.  Chem.  1866,  414. 
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»•"•  G.   Bizio  (1)   hat  einige   Beobachtungen    mitgetheik 

über  den  störenden  Einflufs,  welchen  die  Bestandtheile  des 
Harns  bei  der  Nachweisung  von  Brom  und  Jod  in  dem- 
selben ausüben.  Nach  Seinen  Versuchen  wird  die  Er- 
kennung erleichtert,  wenn  man  den  Harn  vorher  der  Dit- 
lyse  unterwirft.  —  M.  Vintschgau  und  R.  Gobelli  (2) 
beschreiben  eine  gröfsere  Zahl  von  Versuchen^  aus  welchen 
Sie  folgern,  dals  in  dem  normalen  wie  in  dem  diabetischen 
Harn  eine  oder  mehrere  Substanzen  vorhanden  sind,  welche 
die  Fähigkeit  haben,  durch  Bindung  des  Jods  die  blaue 
Jodstärke  zu  entfärben  oder  deren  Bildung  zu  verhindern  (3). 
Hiimf«rb-  Nach  F  o  r  d  o  s  (4)  ist  der  blaue,  beim  Vermischen  dei 

Harns  mit  einer  genügenden  Menge  einer  starken  Mineral- 
säure bisweilen  auftretende  Farbstoff  das  Spaltungsprodoct 
einer  noch  nicht  isolirten,  durch  Bleiessig  nicht  fiülbaren 
organischen  Substanz.  Er  läfst  sich  von  dem  gewöhnKdi 
gleichzeitig  vorhandenen  roüien  Farbstoff  durch  Alkohol, 
Chloroform  oder  Benzol,  worin  letzterer,  das  Uroerftkm, 
leichter  löslich  ist,  trennen.  Der  blaue  Farbstoff,  die 
ürocyanoaey  läfst  sich  leicht  rein  erhalten  und  krystallifiit 
in  prachtvoll  blauen  geraden  Prismen,  die  sich  sonst  wie 
Indigo  verhalten.  Geringe  Mengen  des  blauen  Farbstoffii 
erkennt  man  durch  Vermischen  von  1  Vol.  Harn  mit  */f  VoL 
Sabssäure.  Schüttelt  man  die  Mischung  nach  20  bis  90 
Minuten  mit  Aether  oder  Chloroform,  so  färben  sich  diese 
blau ;  ist  gleichzeitig  der  rothe  Farbstoff  vorhanden,  so  ent- 
steht eine  mehr  oder  weniger  ins  Bothe  ziehende  violette 
Färbujig. 

£.  Schunck  (5)  unterscheidet  in  einer  Abhandlung 


(1)  Atti  deir  Istituto  yeneto  di  scieoKe,  lettere  ed  aiü  X,  8er.  10; 
Zeitscbr.  anal.  Cbem.  V,  51 ;  Zeitochr.  Chem.  1866,  607;  BolL  m& 
chim.  [2]  VII,  522.  —  (2)  Wien.  Acad.  Bcr.  LIY  (2.  Abih.)»  188.  - 
(8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  667.  —  (4)  J.  pharm.  [4]  lY,  161.  - 
(6)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  XV,  1 ;  J.  pr.  Chem.  XCTII,  682 ;  ZeiHek: 
Chem.  1866,  753 ;  auBfÜhrlicher  nnd  mit  den  Analysen  :  Liond.  £.  8m. 
Proc.  XVI,  73,  126. 
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über  die   färbenden  und   extractiven  Materien  des  Harns :   »•"''•^«> 

itoffle. 

1.  Hamfarbstofte,  welche  im  krankhaften  Harn  vorkommen  ; 

2.  FarbstoflFe,  die  durch  freiwillige  Zersetzung  oder  durch 
Einwirkung  von  Agentien  auf  farblose  oder  gefärbte  Be- 
standtheile  des  Harns  entstehen;  und  3.  extractive  Materien^ 
welchen  der  normale  Harn  seine  Farbe  verdankt.  Die 
Untersuchung  der  letzteren  ergab,  durch  Analyse  der  ßlei- 
verbindungen,  dafs  der  normale  Harn  wenigstens  zwei  Ex- 
ti'activstojffe  enthält,  wovon  der  eine  das  Urion,  G48H5iN(>26; 
in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist,  während  der  andere,  das 
Urianin,  G19H27N0U,  sich  in  Alkohol  aber  nicht  in  Aether 
löst.  Beide  Körper  sind  sehr  leicht  zersetzbar,  in  der  Art, 
dafs  es  schwierig  ist  dieselben  rein  und  von  constanter 
Zusanmiensetzung  zu  erhalten.  Beim  Erhitzen  der  wässe- 
rigen Lösung  oder  unter  der  Einwirkung  von  starken 
Säuren  nehmen  sie  die  Elemente  des  Wassers  auf  und  der 
in  Aether  unlösliche  Extractivstoff  verwandelt  sich  durch 
Oxydation  in  einen  Körper,  der  in  seinen  äulseren  Eigen- 
schaften kaum  von  dem  ursprünglichen  verschieden  ist. 
Die  Substanz,  welche  bis  jetzt  als  ein  in  Alkohol  unlös- 
licher Extractivstoff  des  Harns  betrachtet  wurde,  ist  nach 
Schunck  nur  eine  Verbindung  der  eigentlichen  Extrac- 
tivstoffe  mit  verschiedenen  Basen. 

Lieb  ig  (1)  bestätigt  eine  Angabe  von  Meifsner  ^l^^ 
und  Shepard  (2),  dafs  die  Kynurensäure  den  kohlens. 
Baryt  nicht  zersetze  (3).  Die  Säure  bildet  ein  neutral  rea- 
girendes  Barytsalz,  welches  durch  Kohlensäure  nicht  zer- 
setzt wird,  und  welches,  neben  kohlens.  Baryt,  aus  der 
stark  alkalischen  Lösung  durch  Kohlensäure  gefallt  wird. 
Erhitzt  man,  nach  dem  Einleiten  der  Kohlensäure,  die 
Flüssigkeit  zum  Sieden,  so  scheidet  sich  das  neutrale 
Barytsalz  beim  Erkalten  in  stemiörmig  vereinigten  Nadeln 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXL,  148;  Bull.  soo.  ehim.  [2]  VII,  441.  — 
(2)  Untersnchungen  über  daa  Entstehen  der  Hippnrsäure  im  thierisohen 
Organismus,  Hannover  1866.  —-,(3)  Vgl.  Jabresber.  f.  1858,  673. 
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auB;  während   der   Rückstand   keine   Kyiiurenaäiire  mehr 
enthält. 

/^®'"*L .  J.  Parke  (1)  hat  reine    Taurocholsäure    ans  Hnnde- 

■Iure)  galle  dargestellt.  Der  entfärbte  und  zur  Trockne  ver- 
dampfte alkoholische  Auszug  der  Galle  wurde  in  wenig  ab- 
solutem Alkohol  gelöst^  das  daraus  durch  Fällen  mit  Ae- 
ther  abgeschiedene  taurochols.  Alkali  in  wässeriger  Lösang 
mit  Bleiessig  und  etwas  Ammoniak  zerlegt  und  der  aus- 
gewaschene Niederschlag  mit  absolutem  Alkohol  auagekodit 
Das  heiCse  Filtrat  lieferte^  nach  dem  Ausfällen  des  Blei's 
mit  Schwefelwasserstoff  und  Vermischen  der  verdampfiea 
Flüssigkeit  mit  viel  Aether,  syrupartige,  nach  einiger 
Zeit  theilweise  in  nadeiförmige  Krystalle  übergehende  Tm- 
rocholsäure.  Dieselbe  ist  leicht  zerfliefslich  und  verwandelt 
sich  in  eine  durchsichtige  amorphe  Masse ^  die  in  Berfih- 
rung  mit  Aether  erst  auf  Zusatz  von  etwas  Alkohol  wie- 
der krjstallinisch  wird.  Die  alkoholische  Lösung  zeigte 
eine  spec.  Drehung  flir  gelbes  Licht  von  ungefiLhr  —  25*. 
Die  trockene  Säure  kann  ohne  Zersetzung  weit  über  lOO* 
erhitzt  werden;  in  Berührung  mit  Wasser  zer&Ut  sie  aber 
bei  dieser  Temperatur  nach  und  nach  in  Taurin  und  in 
amorph  sich  ausscheidende  Cholalsäure.  Durch  Einwir- 
kung starker  Salzsäure  bildet  sich  aus  der  Tanrocholi^re 
keine  der  Cholansäure  entsprechende  wasserärmere  Säure. 

öiycogen.  Nacli  G.  B  i  z  i  o  (2)  findet  sich   das    Glycogen   in  den 

Mollusken;  namentlich  in  den  Austern ,  in  Cardhim  eduk, 
Mytilui  edulis ,  Solen  siliqua  und  Pecten  Jacobaeus,  Zu  sä- 
ner  Darstellung  werden  die  feingehackten  Mollusken  wie- 
derholt mit  Wasser  ausgekocht,  der  verdampfte  Auszug 
mit  Alkohol  gefallt,  der  Niederschlag  mit  concentrirter 
Essigsäure  behandelt  und  die  vom  Ungelösten  abgegossene 


(1)  MediciniBck-chem.  Unten.  I,  160;   im  Aouiig  Ball.  goo. 
[2]  VI,  242.  —  (2)  Compt.  rend.  LXII,  675 ;  IiiBtit  1866»  107 ;  ZeilMfe 
Chem.  1866,  222. 
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Flüssigkeit  nochmals  mit  Alkohol  gefällt.  Nach  mehrmali-  ^^rcoKn. 
ger  Wiederholung  dieses  Verfahrens  wird  der  letzte  ^  von 
allen  Mineralbestandtheilen  befreite  Niederschlag  zur  Ent- 
fernung der  Proteinkörper  mit  Eisessig  digerirt  und  das 
Glycogen  schliefslich  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen. 
In  dieser  Weise  liefern  die  Austern  (auf  das  Trockenge- 
wicht berechnet)  9,5  pC,  Cardium  eduie  14  pC.  Glycogen; 
aus  Solen  siliqua  erhält  man  eine  kaum  bestimmbare  Menge. 
Das  Glycogen  geht  in  den  Mollusken  sehr  rasch  in  Milch- 
säure über,  in  der  Art,  dafs  diese  Säure,  wenn  viel  Gly- 
cogen vorhanden  ist,  das  Thier  vor  der  Fäulnifs  schützt. 
Aehnlich  verhält  sich  das  Glycogen  in  der  Leber  des 
Menschen  und  des  Ochsen. 

M.  Jaff^  (1)  konnte  bei  Versuchen  über  das  Vor- 
kommen zuckerbiidender  Substanzen  in  den  Organen  der 
Diabetiker  das  Glycogen  nur  selten  und  dann  nur  spur- 
weise auffinden.  Einmal  fand  es  sich  im  Gehirn,  einmal 
in  der  Milz  und  (bei  gleichzeitig  bestehender  eiteriger 
Meningitis)   auch  in  der  Pia  mater. 

Nach    Versuchen    von  H.  Bence    Jones    und    A. ^, J^^J^^J^^,. 
Dupr^  (2)  findet  sich  im  Organismus  des  Menschen  und  thi'rilchrn 
verschiedener  Thiere  eine  dem  Chinin  ähnliche    und   defs-  *^'^"^"**""' 
halb  als  „animalisches  Chinoidin'  bezeichnete  fluorescirende 
Substanz.    Dieselbe  ist  während  des  Lebens  in  der  Linse 
des  menschlichen  Auges  sichtbar  und  sie  ist  die  Ursache  der 
blauen  Fluorescenz  der  Auszüge  verschiedener  Gewebe  mit 
verdünnten  Säuren.   Behandelt  man  das  Gewebe,  die  Leber 
z.  B.,  wiederholt  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure^  so  giebt 
das  mit  ätzendem  N  atron  neutratisirte  Filtrat  die  fluorescirende 
Substanz  an  Aether  ab.    Die  schwach  saure  Lösung  zeigt 
im  verdünnten  Zustande  genau  dieFluorescenzerscheinungen 
des  Chinins ,  stark  concentrirt  ist  die  Farbe   bläuUchgrün ; 


(1)  Aus  Virchow*8  Aroh.  XXXVI,  20  in  Zeitw^hr.  Chem.  1866, 
443.  —  (S)  Lond.  B.  Soo.  Proc.  XV,  78;  im  Aamug  Chem.  Newi  XIII, 
197;  Pharm.  J.  Trans.  [4]  VUI,  82;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  848. 

J»hre«b«ri«ht  f.  Cb«m.  «.  ■•  w.  fttr  1866.  48 
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sie  wird  durch  Jod^  Jodqnecksilberkalium,  PhosplMMnudTb- 
däüBäure,  Platin-  und  Groldcblorid  geftUt.  In  alkafiscbcr 
Lösung  wird  die  fluorescirende  Eigenschaft  durch  übet- 
mangans.  Kali  ähnlich  wie  die  des  Chinins  zerstört  Dmtk 
vergleichende  Versuche  stellte  Jones  fest^  dafs  die  Menge 
der  fluorescirenden  Substanz  in  den  Geweben  auf  100 
Liter  Wasser  meist  zwischen  4  und  l^s  Gran  schwankt 
und  höchstens  6  Gran  beträgt;  bei  Gaben  von  Chinin  et- 
höht  sich  dieselbe  in  kurzer  Zeit,  namentlich  in  derLe 
ber  und  den  Nieren,  bis  auf  15  Gran  und  nach  drei  Stn- 
den  selbst  auf  100  bis  200  Gran.  Im  Harn  tritt  das  an  ixx 
Fluorescenz  erkennbare  Chinin  schon  nach  10  bis  15  Mini' 
ten  auf;  um  in  2  bis  3  Stunden  das  Maximum  m  erreidieD; 
nach  längstens  8  Stunden  beginnt  es  wieder  nacb  und  nach 
zu  verschwinden ;  in  der  Art^  dafs  nach  72  Stundai  kciae 
Spur  mehr  entdeckbar  ist. 
I^cm"^"  Zalesky  (1)  untersuchte   das  g^ge,   rahmähnfiek 

"»^nuu^  Secret  der  Hautdrüsen  des  Landsalamanders  {Salammdm 
^aIau).'  maculata).  Das  beim  Ueberstreichen  der  Seiten  dos  Hin- 
terkopfes und  des  Rückens  des  Thieres  mit  einem  lliee 
löffel  austretende  Secret  ist  weifs  ^  zähe,  stark  alkalisch ,  tm 
scharfem  bitterem  Geschmack  und  einem  feinen ,  nidit  im- 
angenehmen  Geruch.  Mikroscopisch  ersckesot  es  der 
Milch  sehr  ähnlich  durch  die  grofse  An«aij  von  itiri^ 
lichtbrechenden  Kügelchen ,  welche  auf  Zusata  von  AlkoM. 
Aether  oder  Essigsäure  verschwinden.  An  der  Luft  ge- 
trocknet hinterläfst  es  eine  opalisirende  ^  ziemlich  dnrcb- 
sichtige;  brüchige  Masse,  die  in  Wasa»  an£^niUt  imd  & 
rahmartige  Consistenz  und  weifse  Farbe  wieder  ^wnimai 
Bringt  man  das  frische  Secret  in  Wasser^  so  wird  diesei 
milchig  getrübt;  der  gröfste  Theil  bleibt  aber  in  kiagv 
Flocken  ungelöst  In  der  wässerigen,  ebenfaUa  alkafiM^ 
reagirendeu   Lösmig  entsteht  auf  Zusatz  von  Aether  eb 


(1)  Medioiniflch-chem.  Unters.  T,  85;    im  Ansiag  Bull.  toe.  eUa 
[2]  VI,  344. 
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reichlicher  Niederschlag,   der  sidi   in  SalzBäare  löst  und  "•°*^'^»«* 
durch  Wasser  wieder   gefilllt  wird.     Bei   59®   gerinnt  die  'i''^"fj 
wässerige  Lösung  und   die  von   dem  Coagulum  abfiltrirte    ^dlriü" 
alkalische  und  stark  giftige  Flüssigkeit   enthält  viel  'Phos- 
phorsäure  und   stickstoffhaltige  Materie.     Sie  trocknet  im 
leeren  Raum  zu  einer  farblosen  amorphen  Masse   ein,   die 
nach  völligem  Trocknen  nicht  mehr  giftig   ist ;  übersättigt 
man  die  concentrirte  Lösung  mit  etwas  Salzsäure,  so  bil- 
den sich  beim    Eintrocknen    nadeiförmige    Krystalle,    die 
gleichfalls  nicht  giftig  sind.     Wird  das   Secret  in   Alkohol 
gebracht,  so  scheidet  sich  eine  weifse  elastische  Masse  ab 
und  die  neutrale  gelbliche  Lösung  hinterläfst   beim   Ein- 
trocknen im  leeren   Raum   einen  theils   amorphen,   theils 
krystallinischen  Rückstand,   der  die  giftige  Wirkung    des 
ganzen V  Secrets  besitzt.      Der  in   Wasser  wie   in   Aether 
lösliche  Theil  des  alhoholischen  Eztracts   ist  amorph  und 
nicht  giftig,  der   in  Wasser  und  Aether  unlösliche,   aber 
in  Alkohol  lösliche  Theil  ist  krystallisirbar,   stickstoffhaltig 
und  verhält  sich  wie    eine  organische  Base.     Aether  ent- 
zieht dem  frischen  Secret  oder  auch  der  mit  Wasser   be- 
reits  erschöpfken   Masse   desselben   Cholesterin   und  Fett. 
Der  wässerige  Auszug  des  Secrets  kann,   ohne  die  Giftig- 
keit einzubüfsen,  anhaltend  gekocht  werden.  —   Zur  Ab- 
scheidung der  von  Zalesky  Samandarin  genannten  orga- 
nischen Base  vermischt  man  den  heifsen  wässerigen  Aus- 
zug mit  Phosphormoljbdänsäure  und  löst  den  entstehenden 
gelblichweifsen  Niederschlag  in   Barytwasser.     Nach   der 
Entfeniung  des  Barjtüberschusses  durch  Kohlensäure  wird 
die  zmn  Sieden  erhitzte  Flüssigkeit  filtrirt  und  das  Filtrat 
in  einer  Retorte  im   WasserstoÖBtrom  eingetrocknet.     Es 
bilden  sich  hierbei  Anfangs  lange  nadelförmige  Erystalle, 
die  beim   völligen  Austrocknen  in  eine  farblose  amorphe 
Masse  übergehen ,  welche  die  Base  in  theilweise  veränder- 
ter Form  enthält.    Die  Analyse  der  freien  Base,  sowie  die 
des  in  Nadeln  krystaUisirenden ,  beim  Trocknen  aber  eben- 
falls   amorph    werdenden    salzs.    Salzes    ergaben  Zahlen, 

48* 
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welche  der  Formel   G84H«oN805,  2  HCl   entsprechen.     Du 
Samandarin  ^  GaiHeoN^Os;  ist,  wie  aus  Vorstehendem  sidi 
erp^ebt;  nicht  flüchtige  mit  einem    Wassergehalt   krystalE- 
sirbar^   in   Alkohol    und    Wasser   leicht    löslich    nnd  tob 
alkalischer  Reaction.     Es  bildet  mit  Säuren  neutrale  Sabe 
und  wird  durch  Phosphormoljbdänsäure  sowie  (unter  Zer 
Setzung)  durch  Platinchlorid  geßlllt.     Es  zersetzt  sich  nicht 
beim  Kochen  seiner  Lösungen^  wohl  aber  beim    alhnaligeD 
Trocknen  an  der  Luft;   in   getrocknetem    Zustande   ist  es 
beständige  beim  Verdampfen  der  Base  (oder  des   Secreti) 
mit  Platinchlorid  bildet  sich  eine  amorphe  ^  in  Wasser  un- 
lösliche blaue  Masse ,   deren  Bildung   zur    Erkennung  der 
Base  dienen  kann.    Ein  mit  Samandarin  vergiftetes  Thier 
zeigt  nach  einigen  (3  bis  29)  Minuten  Unruhe  und  Zittern; 
dann  folgen  epilepsieartige   Convulsionen    (nach    der  Ver 
giftung  mit  frischem  Saft  auch  bedeutender   Speichelflnis)^ 
Opisthotonus  und  der  Tod. 

Kubly  (1)  hat  einige  Versuche  über  die  Aschenbe- 
standtheile  der  Canthariden  angestellt  Die  Gantharidei 
(mit  8;17  pC.  hygroscopischer  Feuchtigkeit)  hinterlasieo 
5,79  pC.  Asche  von  der  Zusammensetzung  A  (für  100  Th. 
der  Canthariden) ;  beim  Kochen  der  Canthariden  mit  Wai- 
ser bleiben  68,29  pC.  unlöslicher  Substanz,  -v^orin  (auf  die 
Canthariden  berechnet)  1,62  pC.  Asche  von  der  Zusam- 
mensetzung B ;  der  wässerige  Auszug  giebt,  mit  dem  glei- 
chen Gewicht  Alkohol  vermischt,  einen  Niederschlag,  der 
3,9  pC.  von  dem  Gewicht  der  Canthariden  beträgt  nod 
1,15  pC.  Asche  von  der  Zusammensetzung  C  giebt;  & 
davon  abfiltrirte  Lösung  hinterläfst  19,63  pC.  fester  Sub- 
stanz mit  2,70  pC.  Asche  von  der  Zusammensetsung  D. 

CaO  MgO  KO  NaO  POj  80,  CO.  SiO.  Cl  Summ 
A  1,103  0,559  0,866  0,163  2,030  0,057  0,016  0,862  —  bj» 
B  0,436  0,125  0,048  —  0,303  0,058  0,080  0,600  *-  1,SII 
C  0,311  0,237  0,675  0,122  1,237  0,004  —  0,027  0,084  M«I 
D  1,087   0,554    0,860     0,162     2,118    0,057     0,030     0,628  0^084  Ö,C39 

(1)  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  IV,  473;  Zeitsobr.  Ghem.  1866   447. 
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Zaiesky  (1)  kommt  durch  eine  gröfsere  Zahl  von  *»<»«^"' 
sorgfältig  ausgeführten  Analysen  der  Knochen  des  Men-* 
sehen  und  der  Thiere  zu  nachstehendem  Resultat  :  1.  Das 
Verhältnifs  der  unorganischen  zu  den  organischen  Be- 
standtheilen  ist  ein  nahezu  constantes;  es  wurde  gefunden 
im  Mittel  mehrerer  Analysen  : 

Mensch  Oohs 

Anorganische  Substanz      65,44  67,98 

Organische  Substanz  84,56  82,02 

2.  Der  Gehalt  der  Knochenasche  an  den  einzelnen  Be- 
standtheilen  (Kalk,  Magnesia  ,  Phosphorsäure,  Kohlensäure, 
Chlorcalcium  und  Fluorcalcium)  zeigt  nur  geringe  (fast 
innerhalb  der  analytischen  Fehlergrenzen  liegende)  Ver- 
schiedenheit beim  Menschen  und  den  untersuchten  Thieren. 
In  100  Grm.  Asche  wurde  gefunden  : 


Testudo 

Meer- 

graeca 

Bohweinchen 

63,05 

65,80 

86,95 

84,70. 

Testudo 

Meer- 

Mensch 

Oohs 

groaae 

schweinchen 

Kohlensäure    . 

5,784 

6,197 

5,276 

— 

Kalk       .     .     . 

52,965 

58,887 

52,896 

54,025 

Magnesia    .     . 

0,521 

0,468 

0,565 

0,488 

Pfaosphorstture 

89,019 

40,084 

88,672 

40,881 

Chlor      .     .     . 

0,188 

0,200 

— 

0,188 

Fluor      .     .     . 

0,229 

0,800 

0,204 

— 

oder  : 

P05,3MgO     . 

1,0892 

1,0287 

1,8568 

1,0545 

POft,  3  CaO 

88,8886 

86,0961 

85.9807 

87,8791 

CaO»)   .     .     . 

7,6475 

7,8569 

6,8188 

7,0269 

*)  An  KohlanBäare*  Flaor  und  Chlor  gcboaden. 

3.  Mit  Ausnahme  der  Schildknochen  von  Testudo  graeca 
fand  sich  in  allen  Knochen  Chlor  in  einer  in  kaltem  Was* 
ser  nicht  löslichen  Verbindung.  4.  Die  Quantitäten  von 
Chlor  und  Fluor  waren  in  allen  Knochen  nahezu  gleich; 
letzteres  beträgt  weniger  als  nach  älteren  Bestimmungen, 
ö.  Die  Menge  des  nicht  an  Phosphorsäure  gebundenen 
Kalks     ist    höher ^    als    dem    Verhältnisse    des    Apatits, 


(1)  Medicioisch-chem.  Unten.  I,  19;    im   Ansnig   SSeitiobr.  Chem. 
1867,  57;  BuU.  Boc.  ohim.  [2]  VI,  245. 
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SPCasOs,  CaFl,  entspricht  —  Versuche  mit  Tauben  erga- 
ben femer,  dafs  durch  Steigerung  des  Kalks  oder  der 
Phosphorsäure  in  der  Nahrung  eine  Aenderung  in  dem 
Verhältnifs  der  organischen  zu  den  anorganischen  Substan- 
zen sowie  des  Kalks  zur  Phosphorsäure  nicht  eintritt 
woitachweifi.  Chevreul  (1)  thellt,  im  Anschlufs  an  Seine  firüheren 
Beobachtungen  über  die  Bestandtheile  des  WoUschweifses  (2), 
mit,  dafs  Er  in  dem  Hammelschweifs  eine  neue,  als  Elin- 
säure  {acide  Hique)  bezeichnete  Säure  aufgefunden  habe. 
Dieselbe  ist  farblos,  flüssig,  etwas  schwerer  als  Waaser, 
darin  fast  unlöslich,  aber  löslich  in  Alkohol  und  Aether 
mit  saurer  Keaction.  Das  auch  in  Alkohol  lösliche  Baryt- 
salz zerfallt  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  unter  Ab- 
scheidung eines  firnifsartigen  sauren  Salzes.  —  Der  Ham- 
melschweifs zeigt  stets  eine,  durch  kohlens.  Kali  bedingte 
alkalische  Reaction. 
llhljen*  How   (3)    hat   vergleichende   Analysen    der    Schalen 

jetzt  noch  lebender  und  fossiler  Mollusken  ausgeführt 
A  giebt  die  Zusammensetzung  der  Muscheln  von  LUorina 
litorea ;  B  der  Austern  ( Ostrea  edulis ) ;  C  der  Mytibu 
edulia ;  D  der  fossilen  Leptoena  depressa ,  aus  dem  silu- 
rischen Kalk  von  Neuschottland ;  E  einer  fossilen  Muschel 
aus  dem  kohlenfiihrenden  Kalkstein  von  Windsor,  Neu- 
schottland. 

CaO  CO,  80,        X*)  SiOa**)  POg      Fe,Oa  Summe 

A     54,464  42,821  0,282  2,025  0,164  0,001         —         99,757 

B      58,868  40,600  0,809  8,478  1,495  0,106  0,089  99,895 

C     52,862  41,020  0,350  5,020  0,208  0,048  0,086         99,640 

D     54,02  41,79  0,55  1,61  1,58  0,14  0,26           99,95 

CaO,  CO.        MgO,CO,        PejO,        PO»        810,  t) 
£  97,64  1,10  0,07         0,68  0,68  99,49 

*)  Organlaoh«  SabcUna,    etwa*  BttekstoflT  cnthalteod.     -    **)    Und  Sand.     -    f)  Mh 
ThoD  und  Sand. 


(1)  Comptrend.  LXII,  1015;  losUt  1866,  165;  Zeitfchr.  Chem. 
1866,  884;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  480.  —  (2)  Jahreaber.  t  1856,  718. 
—  (8)  8ilL  Am.  J.  [2]  XLI,  879. 
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Harnröhren-Steine  von  Schafen,  im  Durchschnitt  0,040  H«n.röhr«n 
Grm.  wiegend,   enthielten  nach  Li  ebneres  (1)  Analyse  : 

OrgaDische  Substanz        SiO,         80,        CaO  MgO*)       Samme 

11,03  71,05        6,24        11,62  Spur  99,94 

*)  Und  Eisen. 

11.   Pf^iibram    (2) ^  fand   in    den    aus    concentrischen  ^^*™****"'- 
Schichten  bestehenden,  aufsen  dunkelbraunen,  innen  grau- 
gelblichen Dannsteinen  eines  Lama  (Guanaco)  : 

Organische 
PO5  CaO      Substanz    MgO      HO       NH4O     Fe,0,    Summe 

43,168       39,141       12,020       1,505      2,562      0,978     0,275     99,649. 


(1)  Ans  N.  Report.  Pharm.  XV,  82  in  Chem.  Centr.  1866,  415.  — 
(2)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XV,  409;  Chem.  Centr.  1867,  703. 
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mVinVr«  E.  Rcichardt   (1)   benutzt   zum   Transportiren  toh 

i,'"hi  Me-gcftlUten  Gas-Mefsröhren  ein  eisemes;  V«  ti*  */*  Zoll  tiefes 
oiim^.  Schälchen  mit  geraden  Wänden,  an  welchen  zum  Fett- 
halten zwei  Streifen  angenietet  sind.  Zum  £mfbhreB 
von  Flüssigkeiten  in  mit  Quecksilber  gefUIlte  Röhren  be- 
dient Er  sich  einer  der  Spritzflasche  ähnlichen  Vorrichtong. 
cutToiDmvtr.  E.  Dietrich  (2)  empfiehlt  zur  gaBvolumetriadiai 
Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Ammoniaksalzen,  die  Ze^ 
Setzung  der  letzteren  mittelst  der  von  W.  Knop  (3)  ange- 
gebenen bromirten  Lösung  von  unterchlorigs.  Natron  und 
unter  Anwendung  des  früher  (4)  erwähnten  Apparats.  Er 
beschreibt  auch  einige  Versuche^  kleine  Mengen  Phonphor 
säure  aus  dem  Volum  des  Stickstoffs  zu  bestimmen,  wel- 
ches sich  aus  phosphormoljbdäns.  Ammoniak  bei  der  Zw- 
Setzung  mittelst  bromirter  Lauge  entwickelt.  —  Er  £uid 
femer  (5);  dafs  auf  diesem  Wege  der  Stickstoffgehalt  dei 
Harnstoffs   (aber  nicht  der  der  Harnsäure)  bestimmbar  iiL 


(1)  Zeitflohr.  anal.  Cbem.  V,  67.  —  (2)  Zeitaohr.  moal.  Chem.  ▼, 
86;  Zeitschr.  Chem.  1866,  635;  Phil.  Mag.  [4]  XXXIII,  61.  —  (8)  Jtk- 
resber.  f.  1860,  631.  ~  (4)  Jahresber.  f.  1864,  678.  —  (5)  SeiuekL 
anal.  Chem.  Y,  293;    ZeitBchr.  Chem.  1867,  444. 
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Graeger  (1)  empfiehlt  zur  Feststellimg  des  Werthea  YilLTIi!* 
einer  Normallösung  von  Übermangans.  Kali  statt  der  bisher 
dazu  verwendeten  Eisenoxydulsalze  das  (aus  schwefeis.  Eisen- 
oxydul  mittelst    reiner    Oxalsäure   gefällte)  oxals.   Eisen- 
oxydul. 

J.  Löwe  (2)  beschreibt  Versuche  über  die  Absdiei- Tnikw Ji" 
düng  und  Isolirung  organischer  Substanzen  aus  dem 
Brunnen-  und  Trinkwasser.  Der  beim  Kochen  des  Was- 
sers entstehende  Niederschlag  giebt  an  heifse  Salmiaklösung 
meist  eine  Spur  einer  durch  essigs.  Kupfer  fallbaren  orga- 
nischen Substanz  ab ;  die  Hauptmenge  derselben  findet 
sich  aber  in  dem  Niederschlags  welchen  Bleiessig  in  dem 
gekochten  Wasser  erzeugt  (3). 

E.  Frankland  (4)  verfahrt  zur  Bestimmung  der 
festen  Bestandtheile  des  Wassers^  der  organischen  Materie 
und  des  zur  Oxydation  der  letzteren  erforderlichen  Sauer- 
stoffs in  folgender  Weise  :  1000  CG.  Wasser  werden  nach 
Zusatz  von  10  CO.  einer  (im  Liter  10  6rm.  trockenes  Salz 
enthaltenden)  Lösung  von  kohlens.  Natron  in  einer  Platin- 
schale auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne  verdampft^  über 
dem  Oelbad  wiederholt  (bis  das  Gewicht  constant  ist)  auf 
120  bis  130^  erhitzt  und  nach  dem  Erkalten  unter  dem 
Exsiccator  so  schnell  als  möglich  gewogen.  Man  erfährt 
so  nach  Abzug  des  kohlens.  Natrons  das  Gewicht  des  fe- 
sten Bückstands.  Die  Schale  wird  sodann  sorgfiLltig  zum 
Dunkelrothglühen  erhitzt,  bis  alle  organische  Materie  ver- 
brannt ist  imd  nach  dem  Erkalten  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  Kohlensäure  (20  CO.  auf  je  0,1  Ghm.  kohlens. 
Kalk  des  Rückstandes)  versetzt  Der  Schaleninhalt  wird 
nun  bei  derselben  Temperatur  nochmals  und  bis  zum  Con- 
stantbleiben    des    Gewichtes    eingetrocknet,    wo   sich   die 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXVI,  198.  —  (2)  Zeitachr.  anal  Chem.  V, 
23;  im  Auszag  Zeitsohr.  Chem.  1866,  596;  Ball.  soo.  chim.  [2]  VII, 
497.  —  (3)  Vgl.  F^ligot,  Jahreabar.  f.  1864,  884.  —  (4)  Chem.  8oc. 
J.  [2]  IV,  239. 
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Triukw«.Z.°r?  M.eDge  der  organißchen  und  flüchtigen  Materie  des  Wauen 
aus  der  Differenz  der  letzten  Wägung  mit  der  vor  dem 
Glühen  ergiebt.  Zur  Bestimmung  der  SauentoflBnengc^ 
welche  zur  Oxydation  der  organischen  Materie  erfordeiiick 
ist;  dient  eine  normale  Lösung  von  Übermangans.  KdL 
Man  löst  einerseits  0^63  Grm.  krystaHisirter  Oxalsäure, 
anderseits  etwa  0,4  Grm.  übermangans.  Kali  in  je  1  Litor 
destiliirtem  Wasser  (1).  Ein  gemessenes  Vol.  (10  oia 
20  CC.)  der  nonnalen  Oxalsäurelösung  wird  dann  mil 
destiliirtem  Wasser  auf  Va  Liter  gebracht^  15  CC.  vodOim- 
ter  Schwefelsäure  (auf  1  Vol.  Säure  5  Vol.  Wasser)  zuge- 
fügt und  dann  die  Lösung  von  übermangans.  S[ali  tu 
einer  Bürette  mit  Glashahn  eingetröpfelt  Wenn  ein  Theü 
der  gemischten  Flüssigkeit  in  einem  Cjlinder  von  12  ZoD 
Höhe  und  1  Vv  2oll  Weite  auf  einer  weifsen  Unterlage 
nach  Verlauf  von  10  Minuten  noch  eine  deutliche  roAe 
Färbung  zeigt;  so  ist  die  Beaction  vollendet.  I>ie  Löfmf 
des  Übermangans.  Kali's  wird  nun  durch  Verdünnung  nf 
die  Stärke  gebracht  ^  dafs  die  Vollendung  der  Beadioi 
genau  mit  dem  gleichen  Vol.  Oxalsäurelösung  eintritt  Ef 
entspricht  dann^  da  die  Beaction  nach  der  Oleichnng  : 

erfolgt,  je  1  CG.  (=0,000316  Grm.)  übermangans.  KiE 
0;00008  Grm.  verwendbarem  Sauerstoff.  —  Man  yeraeW 
nun  ein  bestimmtes  Vol.  (Va  Liter)  des  zu  analysirendai 
Wassers  mit  15  GG.  verdünnter  Schwefelsfture  (yon  ia 
oben  angegebenen  Stärke)  und  dann  mit  der  Lösong  voi 
Übermangans.  Kali  bis  zur  Bothförbung.  Wenn  die  Tit- 
bung  des  Wassers  oder  die  Oxydationsproducte  der  oip- 
nischen  Materie  die  Erkennung  der  rothen  Färbung  onaolktf 
machen;  so  verdünnt  man  250  CG.  davon  mit  dem  gleidiei 
Vol.  gereinigten  destillirten  Wassers;  ist  die  Menge  der 
vorhandenen  organischen  Materien  nur  unbedeutend  (dib 


(1)  Das    hierzu  verwendete   destillirte  Wasser   wird    vorh«  iiaA 
Destüiation  über  übermangans.  Kali  und  iSohwefelsaiue  gnmmgL 
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weniger  als    1  CG.  übermangans.  KaB  erfordert  wird),  »o^^^^^ 
inunt  man  1  Liter  Wasser.    Die  Härte  des  Wassers  wird 
oittelst  Seifenlösung  nach  dem  Verfahren  von  Clark  be- 
tinmit ;  die  bleibende  Härte  nach  vorherigem  halbstündigem 
lochen. 

Heintz  (1)  verdampft^  zur  Bestimmung  der  Menge 
'on  unorganischer  und  organischer  Substanz  im  Wasser^ 
las  letztere  in  einem  Platintiegel  mit  schliefsendem  Deckel 
mter  100^,  erhitzt  dann  auf  150  bis  160^  bis  keine  Gewichts- 
abnahme mehr  stattfindet  und  wiegt  den  (etwa  0^3  bis 
)^6  Grm.  betragenden)  Rückstand.  Man  erhitzt  jetzt  den 
3oden  des  bedeckten  Tiegels  vorsichtig  und  wiederholt 
ium  beginnenden  Glühen^  bis  sämmtüche  Kohle  der  orga- 
tischen  Substanz  verbrannt  ist,  vertheilt  sodann  den  Bück- 
itand  in  Wasser  ^  leitet  einige  Zeit  Kohlensäure  ein^  ver- 
lampft  mit  derselben  Vorsicht  wie  zuerst  und  wiegt  den 
vieder  bei  150  bis  160^  getrockneten  Tiegelinhalt.  Sein 
jrewicht  entspricht  (in  den  meisten  Fällen  genau)  der  Menge 
1er  unorganischen  Substanz  und  ^us  der  Differenz  mit 
lern  zuerst  gefundenen  Gewicht  ergiebt  sich  der  Gehalt 
in  organischer  Substanz.  Bezüglich  der  weiteren  AJogaben 
ron  Heintz^  wie  die  organische  Materie  genauer  gefunden 
Verden  kann  durch  Ermittelung  der  Differenz  des  Kohlen- 
läuregehalts  beider  Verdampfungsrückstände  und  welche 
Jmstände  auf  die  Genauigkeit  des  Verfahrens  von  Ein- 
iufs  sind;  müssen  wir  auf  die  in  nicht  sehr  verständlicher 
EVeise  abgefafste  Abhandlung  verweisen. 

O.  Helm  (2)  hat  eine  aus  calibrirten  Glasröhren  be- 
stehende Vorrichtung  beschrieben^  mit  deren  Hülfe  Er  das 
m  Wasser  gelöste  Stickstoff-  imd  Sauerstoffgas  quantitativ 
.estimmt. 


(1)  Zeitflchr.  anal.  Chem.  V,  11 ;  ZeitBohr.  Cham.  1866,  686;  BnU. 
oo.  obim.  [S]  VII,  496.  —  (3)  ZeitMhr.  anal.  Cham.  Y,  68;  Zeitscbr. 
)hem.  1866,  607. 
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^SnSJ**"  ^'  ^'  V-  Fellenberg  (1)  hat  das  von  L.  Smith  (2) 
zur  Zersetzung  alkalihaltiger  Silicate  empfohlene  Verfiihreii 
in  der  Art  abgeändert,  dafs  Er  das  fein  gepulverte  Gestein 
(entweder  für  sich  oder  innig  mit  Aetzkalk  gemengt)  anf 
Chlorcalcium  bringt,  welches  in  einem  Platintiegel  zmn 
Schmelzen  erhitzt  war,  so  dafs  es  nach  dem  Erkalten  die 
innere  Wand  desselben  überzieht.  Man  schmilzt  nun  das 
Ganze  etwa  10  Minuten  lang  über  dem  Gebläse,  weicht 
die  erkaltete,  leicht  vom  Tiegel  sich  ablösende  Masse  mit 
siedendem  Wasser  auf  und  wascht  den  Rückstand,  bis  das 
Filtrat  chlorfrei  ist.  Die  alkalische  Flüssigkeit  enthält, 
nach  der  Entfernung  des  Kalks  durch  kohlens.  und  oxals. 
Ammoniak,  neben  Ammoniaksalzen  nur  die  Chlorttre  der 
Alkalimetalle,  die  nach  dem  Erhitzen  des  Verdampftmgs- 
rückstandes  gewogen  werden.  Durch  Chlorcalcium  werden, 
nach  Fellenberg 's  Versuchen,  die  alkalihaltigen,  durch 
Säuren  unzersetzbaren  Silicate  (selbst  Quarz  oder  Bei^- 
krystall)  bei  hoher  Temperatur,  mit  oder  ohne  Zusatz  von 
Kalk,  vollständig  aufgeschlossen. 

AI.  Müller  (3)  überzeugte  sich  durch  weitere  Ver- 
suche über  die  Bestinmiung  des  Quarzgehalts  in  Silicatge- 
mengen  (4),  dafs  durch  Digestion  mit  Phosphorsäurehjdrat 
bei  bestinmiter  Temperatur  verschiedene  Silicate  von  ein- 
ander getrennt  werden  können  und  dafs  sich  auch  damit 
der  Quarzgehalt  der  Ackererden  und  gemischten  Gesteine 
quantitativ  bestimmen  läfst. 

"^Äcke^rdV"  AI.  M  ü  1 1  e  r  (5)  hat  femer  das  von  Ihm  bei  der  chemischen 
Analyse  der  Ackererden  befolgte  Verfahren  und  E.  Diet- 
rich (6)  Bemerkungen  zur  Bodenanalyse  mitgetheilt^  sowie 


(1)  Aas  den  Bern.  Mitth.  1865,  126  in  Zeitsohr.  Chem.  1866,  879; 
Zeitflchr.  anal.  Chem.  V,  158;  J.  pharm.  [4]  IV,  282;  Chem.  Newi 
XIV,  248.  —  (2)  Jahresher.  f.  1858,  662.  —  (8)  J.  pr.  Cbem.  XCYIII, 
14 ;    Zeitachr.  anal.  Chem.  Y,  481.    —    (4)  Jahreaber.  f.  1865,  706.  — 

(5)  J.   pr.    Chem.    XCyill ,    1 ;    Zeitsohr.    anal.     Chem.    V ,    448.  — 

(6)  Zeitiohr.  anal.  Chem.  Y,  296. 


Allgemeinere  analy tische  Methoden.  765 

einen  neuen  Schlämm apparat  beschrieben.  —  A.  C  o  s  s  a  (1) 
fand  bei  Versuchen  über  die  Bestimmung  der  in  der  Acker- 
krume enthaltenen  löslichen  Stoffe^  dafs  die  Gesammtmenge 
der  in  kaltem  Wasser  löslichen  fixen  (mineralischen)  und 
flüchtigen  (organischen)  Substanzen  zwischen  0,688  und 
0,064  pC.  schwankt  Bei  den  gewöhnlichen  Bodenarten 
erreichte  sie  nie  0,3  pC,  das  Mittel  von  34  Proben  war 
0,142  pC. ;  die  organischen  Substanzen  waren  in  diesem 
löslichen  Theil  meist  in  überwiegender  Menge  vorhanden. 
Kohlensäurehaltiges  Wasser  entzog  eine  gröfsere  Menge 
von  Stoffen,  und  zwar  war  in  diesem  Fall  das  Verhältnifs 
der  gelösten  unorganischen  Substanzen  ein  überwiegendes. 

A.  Fröhde  (2),  hat  im  Anschlufs  an  Seine  früheren  ^/eTunlr 
Mittheilungen  über  unterschwefligs.  Natron  (3),  die  Anwen-  NM^nT?« 
düng  dieses  Salzes  zu  einigen  analytischen  Scheidungen  "  *"•^• 
vorgeschlagen  (4),  insbesondere  zur  Analyse  der  Ferro- 
und  Ferridcyanverbindungen,  zur  Trennung  der  Metalle  der 
Arsengruppe  von  jenen  der  Bleigruppe  (nach  dem  Schmel- 
zen mit  überschüssigem  unterschwefligs.  Salz  gehen  die 
ersteren  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  als  Sulfosalze  in 
Lösung,  während  die  anderen  ungelöst  zurückbleiben),  zur 
Trennung  der  schweren  Metalle  von  Phosphorsäure,  des 
Eisenoxydes  von  Thonerde  (das  mit  unterschwefligs.  Natron 
erhitzte  Gemenge  der  beiden  Oxyde  wird  zur  Lösung  der 
Thonerde  mit  Kalilauge  gekocht)  und  überhaupt  zur  Ver- 
wandlung der  Metalloxyde  in  Schwefelverbindungen.  Zu 
beachten  ist  jedoch,  dafs  nach  Fröhde  bei  dieser  Behand- 
lungsweise  aus  Quecksilbersalzen  nicht  reines  Schwefel- 
quecksilber, sondern  eine  Verbindung  desselben  mit  dem 
Quecksilbersalz  erhalten  wird;  Jodquecksilber  ergab  z.  B. 
die  Verbindung  2HgS -f- HgJ.  —  Auch   als  Löthrohrrea- 


; 


(1)  Zeitscbr.  anal.  Cbem.  V,  160.  —  (2)  In  der  8.  157  angeführten 
Abhandlung.  —  (2)  Jahreeber.  f.  1863,  812,  701  ;  f.  1864,  724.  — 
(8)  VgL  besfiglich  dieser  Anwendung  auch  Gibbs,  Jahresber.  f.  1864, 


i     183. 
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Anwendan?  gg^g  jg^  j^s  unterschwefligs.  Natron  zur  Nachweisung  der 
NMron?*7n  schwcreii  Metalle  zweckmäfsig.  Er  giebt  bei  dem  ersten 
ler  ^"*'3^  Jirhitzen  mit  einigen  Metallsalzen  eigenthümliche  Färbungen 
(Manganoxydulsalze  werden  entfärbt,  KobaitoxydnlBilze 
blaugrün,  molybdäns.  Salze  braunroth,  chroms.  Salze  grün), 
später  aber  die  charakteristische  Färbung  des  Schwcfel- 
metalls,  die  beim  Erhitzen  in  der  Oxjdationsflamme  ver- 
schwindet, bei  erneutem  Zusatz  von  unterschwefligs.  Salz 
aber  wieder  auftritt ;  zugleich  ist  die  Bildung  der  Beschläge 
durch  die  Anwesenheit  des  Schwefelmetalls  sehr  erleichtert  (1). 
—  Froh  de  hat  femer  einen  allgemeinen^Gang  zur  thefl- 
weisen  quantitativen  Analyse  unlöslicher  Verbindungen  an- 
gedeutet, der  im  Wesentlichen  darin  besteht, ]^durch  Erhitzen 
der  trockenen  Substanz  mit  unterschwefligs.  Natron, 
-Baryt  oder  -Ammoniumoxyd  die  schweren  Metalle  b 
Schwefelverbindungen,  die  alkalischen  Erden  in  schwefeis. 
Salze  zu  verwandeln  und  diese  nach  bekannten  Methoden 
zu  trennen.  Bezüglich  der  Einzelheiten  verweisen  wir  ad 
die  Abhandlung. 
Klammen-  R.  Bunscu  (2)  hat  eine  fUr  die   Analyse   unorsnuii- 

scher  Körper  wichtige  Arbeit  über  Flammenreactionen  ver- 
öffentlicht. —  Fast  alle  Keactionen,  welche  man  mittelst 
des  Löthrohrs  erhält,  lassen  sich  und  zwar  mit  weit  grd- 
fserer  Leichtigkeit  und  Präcision ,  in  der  Flamme  der 
nicht  leuchtenden  Lampe  unmittelbar  hervorbringen,  und 
es  können  damit  selbst  die  kleinsten  Spuren  mancher 
neben  einander  auftretenden  Stoffe  oft  noch  da  erkannt 
werden,  wo  das  Löthrohr  und  selbst  feinere  analytische 
Mittel  den  Beobachter  im  Stiche  lassen. 

I.  Die  zu  Keactionsversuchen  dienep^e  Gaslampe  mit 
nicht  leuchtender  Flamme  mufs  in  richtigen  Dimensionen 
construirt  (3)  und   namentiich  mit   einer    drehbaren  Hülse 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1S68,  691.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXXVm, 
257;  Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  351;  Phil.  Mag.  [4]  XXXH,  Sl;  im 
AuBsng  N.  Arch.  ph.  nat  XXVII,  25.  —  (3)  Wir  müssen  besägUch  d«r 


rcActionen. 
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zum  Verschliefsen  und  Oeffnen  der  Zudöcher  versehen  ^'»««»«b- 
»ein,  um  fiir  jede  Gröfse  der  Flamme  den  Luftzutritt 
reguliren  zu  können.  Eben  so  nöthig  ist  es ,  den  conischen 
Schornstein,  aus  welchem  die  Flamme  hervorbrennt,  von 
solchen  Dimensionen  zu  wählen ,  dafs  die  Flamme  vollkom- 
men ruhig  brennt.  Von  der  Flamme  sind  als  Haupttheile 
zu  unterscheiden  :  A  der  dunkle  Kegel,  welcher  die  kal- 
ten, mit  etwa  62  pC.  atmosphärischer  Luft  gemengten 
Leuchtgase  enthält;  B.  der  Flammenmantel,  der  von  dem 
brennenden ,  mit  Luft  gemengten  Leuchtgase  gebildet  wird ; 
C.  die  leuchtende  Spitze ,  welche  die  normal  bei  geöfineten 
Zuglöchern  brennende  Lampe  nicht  zeigt,  und  welche 
jedesmal,  wenn  sie  zu  Reactionen  benutzt  werden  soll, 
durch  Zudrehen  der  Zuglöcher  in  erforderlicher  Gröfse 
hergestellt  wird.  —  Li  diesen  drei  Haupttheilen  der  Flamme 
finden  sich  folgende  sechs  Reactionsräume  :  1)  Die  Flam- 
menbcLsis ;  ihre  Temperatur  ist  eine  verhältnifsmäfsig  sehr 
niedrige,  da  das  hier  verbrennende  Gas  durch  die  von 
unten  zuströmende  kalte  Luft  abgekühlt  wird  und  der 
kalte  Rand  des  Brennerrohrs  eine  erhebliche  Wärmemenge 
abftihrt.  Werden  Gemenge  flammenfarbender  Substanzen 
an  diesen  Theil  der  Flamme  gebracht,  so  gelingt  es  oft, 
die  leichter  flüchtigen  auf  Augenblicke  ftir  sich  zu  ver- 
dampfen und  dadurch  Flammenf^bungen  zu  erhalten,  die 
bei  höheren  Temperaturen  nicht  zum  Vorschein  kommen, 
weil  sie  durch  Flammenfarbungen  anderer  mit  verdampfen- 
der Stoffe  verdeckt  werden.  2)  Der  Schmelzraum  liegt 
etwas  oberhalb  des  ersten  Drittels  der  ganzen  Flanmien- 
höhe,  gleich  weit  von  der  äufseren  und  inneren  Begren- 
zung des  Flammenmantels  entfernt,  wo  dessen  Dicke  am 
Beträchtlichsten  ist.  Da  in  diesem  Räume  der  Flamme  die 
höchste   Temperatur  herrscht,    so    benutzt    man  ihn   zur 


Abbildung  dieser  (fibrigens  fast  in  allen  Laboratorien  eingeführten) 
Lampe,  sowie  der  übrigen  zu  den  Flammenreactionen  erforderlichen 
€terAtfae    auf  die    Abhandlung   yerweisen. 


^gg  Analytiflcbe  Chemie. 

Flammen-   PrüfiiDG:  dcF  Stoffe  Ruf  Schmelzbarkeit ,  Flüchtierkeit, 

sionsvermögcn  und  zu  allen  Schmelzprocessen  in  hoher 
Temperatur.  3)  Der  untere  Oxydationsraum  liegt  im  iniie- 
ren  Rande  des  Schmelzraums  und  eignet  sich  besondn 
zur  Oxydation  der  in  Glasflüssen  aufgelösten  C>zyd& 
4)  Der  obere  Oiydationsraum  wird  durch  die  obere  mäA 
leuchtende  Flammenspitze  gebildet  und  wirkt  am  Krifi^ 
sten  bei  Yöllig  geöfineten  Zuglöchern  der  Lampe.  Mm 
nimmt  in  ihm  die  Oxydation  umfangreicherer  Proben,  iu 
Abrösten  flüchtiger  Oxydationsproducte  und  liberhaqit 
alle  Oxydationen  vor,  fUr  welche  nicht  allzohohe  Tempe- 
raturen erforderlich  sind.  5)  Der  untere  Reduelumnwm 
liegt  im  inneren ;  dem  dunklen  Kegel  zugekehrten  Banik 
des  8climelzraums.  Da  die  reducirenden  Oase  an  dieier 
Stelle  noch  mit  unverbranntem  atmosphärischem  Saaentoff 
gemengt  sind^  so  bleiben  hier  manche  Substanzen ,  dieii 
der  oberen  Keductionsflamme  desoxydirt  werden ,  unTa** 
ändert.  Dieser  Flammentheil  gewährt  daher  sehr  werdh 
volle  Kennzeichen;  die  mit  dem  Löthrohr  nicht  erhsha 
werden  können.  Er  ist  besonders  geeignet  zu  Rednctioiiei 
auf  Kohle  und  in  Glasflüssen.  6)  Der  obere  Redue&mh 
räum  wird  durch  die  leuchtende  Spitze  gebildet ,  welche 
über  dem  dunklen  Flammenkegel  entsteht,  wenn  man  da 
Luftzutritt  durch  allmäliges  Schliefsen  der  Zuglöcher  ver 
ringert.  Hat  man  die  leuchtende  Spitze  zu  grofs  gemad^ 
so  bedeckt  sich  ein  in  dieselbe  gehaltenes ,  mit  kahea 
Wasser  gefülltes  Proberöhrchen  mit  einer  Schicht  tm 
Kohlennii's,  was  niemals  der  Fall  sein  darf.  Sie  enddk 
keinen  freien  Sauerstoff*,  ist  reich  an  abgeschiedener  gfr 
hender  Kohle  und  besitzt  daher  viel  reducirendere  Eigv- 
schaften  als  die  untere  Reductionsflamme.  Man  beniitä 
sie  besonders  zur  Reduction  von  Metallen  ^  die  wim  ii 
Gestalt  von  Beschlägen  auff*angen  will. 

IL  Methoden  der  Prüfung  in  den  ReactionsiiLiiniea 
A.  Das  Verhalten  der  Stoffe  für  sich  in  höheren  Ten^ 
raturen  ist  eins  der  wichtigsten  Kennzeichen  zu  ihrer  Nttk- 
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Weisung  und  Unterscheidung.  Die  Möglichkeit,  durch  die  ''>•«»•»- 
Lampenäamme  allein  eben  so  hohe  und  noch  höhere  Tem- 
peraturen als  mit  dem  Löthrohr  hervorzubringen,  beruht 
lediglich  darauf,  dafsman  die  wärmestrahlende  Oberfläche  der 
zu  erhitzenden  Körper  so  klein  als  möglich  macht.  Der 
Piatindraht,  an  welchem  man  die  Substanzen  erhitzt,  darf  die 
Dicke  eines  Pferdehaars  kaum  überschreiten  und  bei  Deci- 
meterlänge  nicht  mehr  als  0,034  Grm.  wiegen.  Proben,  die 
den  Draht  angreifen  oder  an  dessen  benetzter  Spitze  nicht 
haften,  werden  auf  einem  Asbeststäbchen  (von  kaum  der 
Viertelsdicke  eines  Schwefelhölzchens)  in  die  Flamme  ge- 
halten. Decrepitirende  Stoffe  werden  auf  dem  Lampen- 
teller mittelst  einer  elastischen  Stahlklinge  zum  feinsten 
Pulver  zerdrttekt  und  auf  ein  befeuchtetes  Filtrirpapier- 
streifchen  von  etwa  1  Quadratcen^oneter  Oberfläche  ange- 
sogen. Verbrennt  man  dieses  mit  der  Platinpincette  oder 
besser  zwischen  zwei  Ringen  von  haarfeinem  Platindraht 
gefafste  Streiichen  vorsichtig  in  der  Flamme ,  so  bleibt  die 
Probe  in  Gestalt  einer  zusannnenhängenden  Kruste  zurück, 
die  sich  nun  ohne  Schwierigkeit  in  der  Flamme  behandeln 
läfst.  Hat  man  Körper  in  einem  der  Reactionsräume  län- 
gere Zeit  zu  erhitzen,  so  bedient  man  sich  eines  Platin- 
drahts ,  der  in  ein  (in  den  Arm  eines  Stativs  gestecktes) 
Glasröhrchen  eingesdimolzen  ist;  Asbestfäden  steckt  man 
ebenfalls  in  eine  vom  verengerte  Glasröhre.  Mittelst  die- 
ser Vorrichtungen  bringt  man  einige  Stäubchen  der  zu 
untersuchenden  Proben  in  die  Flamme  und  beobachtet  ihr 
Verhalten  von  der  niedrigsten  bis  zur  höchsten  Tempe- 
ratur, indem  man  die  Probe  nach  jedem  Wechsel  der  • 
Temperatur  mit  der  Lupe  betrachtet.  Man  kann  bei  der 
Erhitzung  6  Temperaturgrade  anwenden,  die  sich  nach 
der  Gluth  des  feinen  Platindrahtes  (nicht  der  der  Proben 
selbst)  abschätzen  lassen,  nämlich  :  1.  unter  der  Rothgluth; 
2.  beginnende  Rothgluth;  3.  Rothgluth;  4.  beginnende 
Weifsgluth;  5.  Weifsgkth;  6.  strahlende  Weifsgluth. 

JahreMberielit  f.  OlMm.  n.  «.  w>  für  1M9.  J^Q 


Plammen- 
reiirti<^nen. 


'J'JQ  Analytische  Chemie. 

Beim  Erhitzeu  der  Proben  kommen  folgende  ErBchci- 
nuiigen  iu  Betracht  :  1.  Lichtemusum.  —  Man  prüft  & 
Stoffe  auf  ihr  Emissionsvermögen^  Indem  man  sie  n 
Platindraht  in  die  heifseste  Stelle  des  Schmelzraums  bringt 
Die  Probe  ist  von  schwachem  Emissionsvermögen,  wem 
sie  weniger  leuchtet  als  der  Platindraht;  von  mittlerem 
Emissionsvermögen,  wenn  beide  ungefähr  gleichleachteod 
erscheinen,  und  von  starkem  Emissionsvermögen,  wod 
der  Lichtglanz  der  Probe  den  des  Platins  übertrifft.  Die 
meisten  festen  Körper  glühen  mit  weifsem  Licht,  aodere 
—  wie  die  Erbinerde  —  mit  gefärbtem.  Einzelne  Vcr 
bindungen ,  z.  ß.  manche  des  Osmiums  j  der  Kohle  und  dei 
Molybdäns ;  verflüchtigen  sich  und  scheiden  fem  zerthdhe 
feste  Körper  aus,  welche  die  ganze  Flamme  leuchtend 
machen.  Gase  und  Dämpfe  zeigen  immer  ein  geringerei 
Emissionsvermögen  als  geschmolzene  Körper,  und  diese 
gewöhnlich  ein  geringeres  als  feste.  Bei  den  VersuckeB 
ist  die  Form  der  geprüften  Probe  stets  anzugeben,  dt 
das  Emissionsvermögen  wesentlich  von  der  Oberflichcs- 
beschaffenheit  derselben  mit  abhängt.  So  hat  z.  B.  com- 
pacte Thouerde,  wie  sie  aus  dem  Hydrat  durch  langsame 
Temperaturerhöhung  erhalten  wird,  nur  ein  mittleres  Emu- 
sionsvermögen ,  schwammig  poröse^  durch  rasches  Olühei 
des  schwefeis.  Salzes  dargestellte  dagegen  ein  sehr  staricei 

2.  Die  Schmelzbarkeä  wird  nach  den  vorerwähnten  6  Oln^ 
temperaturen  bestimmt.  Man  beobachtet  dabei  während 
der  gesteigerten  Erhitzungen^  mit  der  Lupe,  ob  die  Probe 
an  Volumen  schwindet ,  sich  aufbläht^  ob  sie  bei  oder 
über  der  Schmelzhitze  Blasen  wirft  ^  ob  sie  nach  dem 
Erkalten  durchsichtig  ist  und  welche  Farbenverändenmget 
sie  während  oder  nach  der  Behandlung  im  Feuer  erleidet 

3.  Die  Flüchtigkeit  prüft  man  dadurch;  dafs  man  gl^ 
schwere  Perlen  der  Probe  am  Platindraht  im  Schmeli' 
räum  der  Flamme  verdampfen  läfst  und  dabei  die  ZAf 
die  zu  ihrer  Verflüchtigung  nöthig  ist,  am  Binfachstei 
mittelst  eines  Metronomen;  mifst.    Der  Zeitpunkt,   wo  & 
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Substanz  Yollständifi:  in  Dampf  verwandelt  ist,  läfst  sich  «•»«»•■- 
sehr  genau  ^  oft  bis  auf  Bruchtheile  einer  Secunde  an  dem 
plötzlichen  Verschwinden  der  Flanmienfärbung  erkennen. 
Der  zur  Aufuahme  der  Perle  dienende  Platindraht  wird  in 
einem  Proberohr  vor  der  Luftfeuchtigkeit  beim  Wägen 
geschützt.  Ist  derselbe  sanunt  dem  Rohr  ein  ftir  allemal 
tarirt  und  das  Gewicht  der  zu  verflüchtigenden  Perle  der 
Tara  zugefiigt^  so  läfst  sich  die  Abwägung  sehr  rasch  aus- 
flihren,  indem  man  die  Perle  durch  Verflüchtigen  oder 
Anschmelzen  von  Substanzen  nach  Bedarf  leichter  oder 
schwerer  macht.  Die  Versuche  werden  am  Zweckmäfsig- 
sten  mit  1  Ceutigrm.  schweren  Proben  angestellt.  Den 
Ort  im  Schmelzraum  der  Flamme  ^  wo  eine  möglichst 
hohC;  fiir  die  Dauer  der  vergleichenden  Versuche  völlig 
constante  Temperatur  herrscht;  bestimmt  man  dadurch^ 
dafs  man  einen  feinen,  rechtwinkelig  an  seiner  Spitze  nach 
unten  umgebogenen  Platindraht  langsam  durch  den  Schmelz- 
raum hin-  und  herftihrt  und  an  dem  Punkte  fixirt, 
wo  er  am  Heftigsten  weifsglüht.  Die  zu  verdampfenden 
Perlen  werden  jedesmal  in  gleicher  Entfernung  unter  der 
Spitze  dieses  Drahts  auf  das  Sorgfaltigste  eingestellt.  Da- 
bei hat  man  darauf  zu  achten,  dafs  sich  während  der  Ver- 
suche die  Dimensionen  der  Lampenflamme  durch  Stönmgen 
des  Gasdrucks  nicht  erheblich  ändern.  Zur  Mafseinheit 
ftlr  die  Flüchtigkeit  nimmt  man  am  Bequemsten  die  Ver- 
dampftmgszeit  von  1  Centigrm.  Kochsalz.  Nennt  man 
diese  Verdampfungszeit  io  und  die  Verdampftmgszeit  einer 
anderen  Substanz  von  gleichem  Gewicht  ti ,  so  ist  die 
Flüchtigkeit  f    dieser    Substanz    verglichen    mit    der    des 

Kochsalzes    f=-~-(l).  —  4.  Flammen färbung.    Viele  der 


(1)  Als  Beispiel   fElr  die  Verdampfüngsceit  nnd   Flflchtigkeit  giebt 
Bnnsen  nachstehende  Bestimmungen  : 
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PUmmen- 
reactionen. 


in  der  Flamme  äüchtigen  Stoffe  geben  sich  durch  beson- 
dere Lichtarten,  welche  sie  als  glühende  Gase  aussenden, 
zu  erkennen.  Diese  Färbungen  erscheinen  in  dem  oberra 
Oxjdationsraum ,  wenn  die  zu  erzeugenden  Stoffe  in  den 
oberen  Reductionsraum  gebracht  werden.  Gemenge  ver- 
schiedener flammenfarbender  Stoffe  werden  in  dem  kälte- 
sten Theile  der  Flammenbasis  geprüft,  wo  es  oft  gelingt, 
die  Lichterscheinungen  der  leichter  äüchtigen  Stoffe  un- 
vermischt  mit  denen  der  schwerflüchtigeren  auf  Augen- 
blicke hervorzubringen.  —  B.  Um  Substanzen  an  den  Er- 
scheinungen zu  erkennen,  welche  sie  bei  der  Ox7dati<m 
und  Keduction  zeigen,  und  ihre  Abscheidung  in  einer  zor 
weiteren  Untersuchung  geeigneten  Form  zu  bewirken, 
wendet  man  folgende  Methoden  an  :  1.  Beduetion  im  Ola$- 
röhrchen,     Sie  wird   besonders   benutzt,    um  Queckzilber 


Ver- 
Mit 

Flfleb- 
tlfkeit 

daapfBB0»i 
Mb 

«eiMii 

Chlornatriam     .    . 

84,25 

1,000 

Chlorkalinm 

.     65,4 

1,288 

Schwefels.  Natron . 

1267,0 

0,066 

Bromnatrium   . 

.     48,8 

1,727 

Kohlens.  Litbion    . 

786,5 

0,114 

Bromkaliam 

.     41,0 

2,0» 

Schwefels.  Kali 

665,2 

0,127 

Chlorrabidinm 

.     88,6 

2,188 

Kohlens.  Natron    . 

682,0 

0,188 

Jodnatrinm 

.     85,7 

8,860 

Kohlens.  Kali   .     . 

272,0 

0,810 

Chlorcalcium   . 

.     81,8 

2,717 

Chlorlithinm     .     . 

114,0 

0,789 

Jodkalinm   .     . 

.     29,8 

2,828 

Obwohl  das  VerhaiiniTs  dieser  Zahlen  sich  nicht  onerhöbUch  Indsrt, 
wenn  die  Yerflttchtigangstemperataren  and  die  Qewiohtsmenge  der  Ter- 
flüchtigten  Substanzen  andere  werden,  so  ergiebt  sich  doch  swiaehen 
der  Flüchtigkeit  nnd  dem  Atomgewicht  der  leichter  Terdampfbann 
analog  constitoirten  Substanzen  eine  angenftherte  Relation,  dafii  lUbBlieh 
bei  den  ohne  Bückstand  Terdampften  HaloIdyerbiBdangen  dt«  FMoktig- 
keit  im  umgekehrten  Verhftltnifs  mit  dem  Atomgewicht  wichst  B«- 
■eichnet  man  mit  A  das   Atomgewicht,   mit  F  die  FHlehtigkeil,  so  «r- 

F 

giebt   sich   in    der   That  nahesu   ~r~  =  Const 

A 

LiCl      NaCl       KCl         NaBr        KBr         BbCl       NaJ        CsCl         KJ 

A    42,49      58,48       74,57       102,97       119,11       120,82     150,07     168,46     116,21 

F      0,789       1,000       1,288         1,727         2,055         2,183      2,860      3,717       2,828 

F 

^    0,0174    0,0171     0,0178       0,0168       0,0178      0,0181     1,0157    0,0161     0,0170 
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nachzuweiBen,  oder  um  Schwefel ,  Selen ;  Phosphor  u.  b.  w. 
in  Verbindung  mit  Natrium  oder  Magnesium  abzuscheiden. 
Die  fein  zerriebene  Probe  wird  in  sehr  dünnwandigen,  2  bis  3 
Millim.  weiten,  gegen  3  Centim.  langen  Glasröhrchen  ent- 
weder mit  Kohle  und  Soda  oder  für  sich  mit  Natrium  oder 
Magnesium  behandelt.  Das  Magnesium  wird  als  Draht  in  die 
im  Köhrchen  befindliche  Probe  eingesenkt;  das  mit  Fliefs- 
papier  gereinigte  Natriimi  wird  zwischen  den  Fingern  zu 
einem  kleinen  Cylinder  ausgerollt,  den  man  im  Köhrchen 
mit  der  Probe  umgiebt  Als  Kohle  dient  am  besten  Ter- 
pentinölrnfs,  den  man  an  einer  mit  kaltem  Wasser  gefüll- 
ten Porcellanschale  sich  hat  absetzen  lassen.  Ist  das  Bröhr- 
chen  mit  der  darin  befindlichen,  von  Wasser  zuvor  völlig 
befreiten  Probe  bis  zum  Schmelzen  des  Glases  erhitzt,  so 
zerdrückt  man  es  nach  dem  Erkalten  unter  einem  Blätt- 
chen  Papier  mit  der  Stahlklinge  auf  dem  Lampenteller, 
um  die  erhaltenen  Beductionsproducte  weiter  zu  prüfen. 
2.  Beduction  im  Kohlenstäbchen.  Sie  giebt  die  Metalle  zu 
Kügelchen  geschmolzen  oder  als  schwanDimige  Masse,  und 
läfst  sich  ofl  noch  mit  weniger  als  1  Milligrm.  der  Probe 
ausführen.  Man  nähert  der  Lampenflamme  seitlich  einen  nicht 
▼erwitterten  Ejystall  von  kohlens.  Natron  und  bestreicht  mit 
dem  daran  entstehenden  breiigen  Tropfen  ein  gewöhnliches 
Schwefelhölzchen  bis  zu  V4  seiner  Länge.  Wird  dasselbe 
darauf  langsam  in  der  Lampenflamme  um  seine  Axe  ge- 
dreht, so  bildet  sich  um  das  verkohlte  Holz  eine  Kruste 
von  festem  kohlens.  Natron,  die  bei  dem  Erhitzen  im 
Schmelzraum  der  Flanmie  schmilzt  und  von  der  Kohle 
aufgesogen  wird.  Man  erhält  dadurch  ein  Kohlenstäbchen, 
das  durch  seine  Sodaglasuf  vor  dem  leichteren  Verbrennen 
geschützt  bleibt.  An  die  Spitze  dieses  Stäbchens  bringt 
man  die  mit  einem  Tropfen  des  schmelzenden  Sodakry- 
stalls  auf  der  Hand  mittelst  des  Messers  zu  einer  breiigen 
Masse  gemischte  Probe  von  der  Ghröfse  eines  Hirsekorns. 
Nachdem  dieselbe  in  der  unteren  Oxjdationsflamme  zum 
Schmelzen  gebracht,  führt  man  sie  durch  einen  Theil  des 


FlAmmen- 
reactioneo. 
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FummtB.  dunklen  Flammenkeeels  hindurch  in  denG^eeenüberliefre&da 
heifsesten  Theil  des  unteren  Reductionsraumes.  Der  ZeitpanfaL 
wo  die  Reduction  vor  sich  geht;  gieht  sich  durch  ein  hefiipi 
Aufwallen  der  Soda  zu  erkennen^  welches  man  nac^  eii^ 
Augenblicken  dadurch  unterbricht,  dafs  man  die  Probe  » 
Kohlenstäbchcn  in  dem  dunklen  Kegel  der  Flamme  erkaitei 
läfst.  Um  das  abgeschiedene  Metall  zu  isoliren  wird  du 
die  Probe  enthaltende  Ende  des  Kohlenstäbchens  mitciBi- 
gen  Tropfen  Wasser  im  Achatmörser  zerrieben.  Zur  wei- 
teren Untersuchung  kann  man  die  durch  AbschliiniBa 
von  Kohle  befreiten  Metallflitter  auf  einen  dünnwandiga 
Glasscherben  überspülen  und  nach  dem  Trocknen  mi 
Auflösen  mittelst  Reagentien  prüfen ,  indem  man  die  leli- 
teren  in  einem  hohlen  Glasfaden  aufsaugt  ^  milligrammiraie 
zutropft  und  die  eintretenden  Veränderungen  mit  der  Lupe 
beobachtet.  Eisen ,  Kobalt  und  Nickel ,  welche  im  Kpfaloh 
Stäbchen  nicht  zu  Kugeln  schmelzen  ^  werden  im  Achit- 
mörser  mit  der  Spitze  eines  magnetischen  Federmeisai 
aus  der  mit  Wasser  zerriebenen  Masse  aasgesogen  xai 
weiter  geprüft.  3.  Beschläge  auf  Porcellcm.  Die  flttchtigei, 
durch  Wasserstofi*  und  Kohle  reducirbaren  Elemente  laiiei 
sich  entweder  als  solche;  oder  als  Oxyde  ans  ihren  Ytf- 
bindungen  abscheiden  und  in  Gestalt  von  Abaitxen  arf 
Porcellan  niederschlagen.  Solche  Absätze  kann  man  anfier 
ordentlich  leicht  in  Jodide ,  Sulfide  u.  s.  w.  überftLhren,  & 
sehr  characteristische  Erkennungsmerkmale  abgeben.  D» 
Absätze  bestehen  in  der  Mitte  aus  einer  dickeren  Sdiidt, 
welche  nach  allen  Seiten  hin  in  einen  hauchartigen  Anflog 
übergeht;  so  dafs  man  den  dickeren  Absatz  als  j^Beachlag* 
von  dem  dünneren  als  j^Anflüg^  zu  unterscheiden  hit 
Beide  zeigen  mit  ihren  allmäligen  Uebergängen  alle  Ftt^ 
bennuan^en^  die  der  Substanz  nach  den  verachiedeiMi 
Graden  der  Zertheilung  eigenthümlich  sind.  ^/n  \m 
1  Milligrm.  reicht  in  vielen  Fällen  für  diese  Keactionen  ani; 
manche  derselben  übertreffen  an  Schärfe  die  Marah'tcke 
Arsenikprobe  und  kommen  den  spectraianalytiBGhen  lledMh 
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den  an  Empfindlichkeit  nahe.  Die  zu  erzeu&^enden  Be-  ^»•»m»«»- 
schlage  sind  :  a.  Metallbeschlag  wird  erhalten ^  indem  man 
mit  der  einen  Hand  ein  Stäubchen  der  Probe  an  einen 
Asbestfaden  in  die  obere  nicht  zu  umfangreiche  Reduc- 
tionsflamme  bringt^  während  man  mit  der  anderen  Hand 
eine  mit  kaltem  Wasser  gefllllte ,  aufsen  glasirte ,  möglichst 
dünnwandige,  1  bis  1,2  Decimeter  im  Durchmesser  haltende 
Porcellanschale  dicht  über  den  Asbestfaden  in  die  obere 
Beductionsflamme  hält.  Die  Metalle  scheiden  sich  als 
kohlenschwarze,  matte  oder  spiegelnde  Beschläge  und 
Anflüge  aus.  Selbst  Blei ,  Zinn,  Cadmium  und  Zink  geben 
Metallanflüge,  die  dem  blofsen  Ansehen  nach  von  einer 
Berufsung  des  Porcellans  durch  Kohle  nicht  zu  unterschei- 
den sind.  Mittelst  eines  Glasstabes  mit  verdünnter  (20  pro- 
centiger)  Salpetersäure  betropfi;  zeigen  diese  Beschläge 
verschieden  leichte  Löslichkeit  —  b.  Oxydbeschlag.  Man 
hält  die  mit  kaltem  Wasser  gefüllte  Porcellanschale  in  den 
oberen  Oxydationsraum  der  Flamme  und  verfährt  im  Ue- 
brigen  wie  bei  der  Erzeugung  von  Metallbeschlägen.  Der 
Oxydbeschlag  wird  auf  folgende  Weise  geprüft  :  a.  Man 
beobachtet  seine  Farbe,  sowie  die  des  Anflugs;  ß.  man 
überzeugt  sich,  ob  ein  Tropfen  Zinnchlorür  Reduction  be- 
wirkt ;  y.  erfolgt  keine  Reduction ,  so  fügt  man  Aetznatron 
zum  Zinnchlorür,  bis  zur  Auflösung  des  gefällten  Zinn- 
oxydulhydrats, und  sieht,  ob  nun  eine  Reduction  einge- 
treten ist;  d.  man  breitet  einen  Tropfen  völlig  neutrales 
Salpeters.  Silber  auf  dem  Beschlag  aus  und  bläst  einen 
ammoniakalischen  Luflstrom  darauf,  welchen  man  mit  einer 
Ammoniak  enthaltenden  Spritzflasche  erzeugt ,  bei  der  das 
Blasrohr  unter  der  Flüssigkeit,  das  Spritzrohr  dagegen 
unter  dem  Kork  mündet.  Entsteht  ein  Niederschlag,  so 
beobachtet  man  dessen  Farbe  und  überzeugt  sich  durch 
längeres  Anblasen  von  ammoniakalischer  Luft  oder  Zu- 
tropfen  von  Ammoniak ,  ob  er  sich  löst.  —  c.  Jodidbeschlag. 
Derselbe  wird  aus  dem  Oxydbeschlag  dadurch  erzeugt, 
dafs  man   denselben   anhaucht  und   dann  die  Schale   auf 
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r^ou"o?ii  ^^  weithalsiges  (gut  verschliefsbares)  Glt8  gfcallt^  wdchM 
zerflossenen  Jodpbosphor  enthält  (1).  Stärkere  ^  oft  «oi 
Jodüren  und  Jodiden  gemischte  und  defshalb  weniger 
gleichförmige  Beschläge  lassen  sich  dadurch  hervorbringen, 
dafs  man  den  Oxydbeschlag  mit  einer  concentrirten  Lösong 
von  Jod  in  Alkohol  beräuchert ,  die  mau  mittelst  eines  an 
einem  Platindraht  befestigten  Asbestbündels  brennend  nnter 
der  noch  mit  Wasser  gefüllten  Schale  hin  und  her  bewegt 
Wird  dabei  etwas  wässerige ;  von  Jod  gebräunte  Jodwasser- 
stoffsäure  mit  condensirt ,  so  verflüchtigt  man  dieselbe  durch 
gelindes  Erwärmen  und  Anblasen.  Die  Prüfung  des 
Jodidbeschlags  geschieht  :  a.  Man  untersucht  die  Ldslick- 
keit  desselben^  indem  man  ihu;  sobald  die  Schale  erkaltet 
ist,  anhaucht.  Erwärmt  man  die  Schale  gelinde  oder  bläst 
man  aus  einiger  Entfernung  darauf,  so  kommt  dann  der 
Beschlag  unverändert  wieder  zum  Vorschein ;  ß.  mmn  Uist 
ammoniakalische  Luft  auf  den  Beschlag  und  sieht ,  ob  die 
Farbe  rasch,  langsam  oder  gar  nicht  verschwindet  oder 
ob  Farbenveränderungen  eintreten.  Die  verschiedene  Fär- 
bung erscheint  sogleich  wieder  ^  wenn  die  Schale  auf  die 
Mündung  eines  mit  rauchender  Salzsäure  gefüllten  Ge- 
fäfses  gestellt  wird;  y.  der  Jodidbeschlag  ^ebt  anfserdem 
gewöhnlich  mit  Salpeters.  Silberoxyd  und  Ammoniak  so 
wie  mit  Zinnchlorür  und  Natron  dieselben  Beactionen  wie 
der  Oxjdbeschlag.  —  d.  Sulfidbeschlag.  Er  wird  am  leich- 
testen aus  dem  Jodidbeschlag  dadurch  erzeugt;,  dafs  man 
auf  denselben  (unter  zeitweiliger  Behauchung)  einen  schwe- 
felammoniumhaltigen  Luftstrom  bläst  und  das  über- 
schüssige Schwefelanunonium  durch  gelindes  ErwSmiflii 
des  Porcellans  entfernt.  Man  überzeugt  sich  :  ob  der  Be- 
schlag durch  Anhauchen  oder  Betropfen  in  Wasser  oder 


(1)  Hat'diese  BliBohung  tob  ranohender  JodwaiMTStoftdUns  md 
phofphoriger^Säore  darch  Wasseransiehen  die  Eigenschaftf  ra  raocliai 
verloren,  fo  hat  man  nar  etwas  wasserfreie  PhosphortSore  susiisstieD, 
um  aie  wieder  ranchend  an  machen. 
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in  Schwefelammonium  löslich  ist.  4.  Beschläge  im  Prohir-  F>«B»«n- 
glase.  Unter  Umständen  ist  es  vortheilhaft^  den  Reduc- 
tionsbeschlag  (in  gröfseren  Mengen)  nicht  auf  Porcellan, 
sondern  an  der  unteren  Wölbung  eines  grofsen ;  zur  Hälfte 
mit  Wasser  gefüllten  Proberohrs  aufzufangen.  Man  stellt 
den  feinen  Asbestfaden  mit  der  daran  haftenden  Probe  vor 
der  Lampe  mittelst  des  Halters  so  ein,  dafs  er  sich  mit 
der  Mitte  des  oberen  Beductionsraumes  in  gleicher  Höhe 
befindet  und  giebt  dem  Probirglase  eine  solche  Lage^  dafs 
seine  Wölbung  dicht  über  dem  Äsbestfaden  zu  stehen 
kommt.  Schiebt  man  nun  die  Lampe  unter  das  ProbirglaS; 
so  findet  sich  der  Asbestfaden  mit  der  Probe  im  Beduc- 
tionsraum.  Um  das  Stofsen  des  Wassers  beim  Sieden  zu 
vermeiden;  bringt  man  einige  Stückchen  Marmor  in  das 
Probirglas. 

ni.  Beactionen  der  Stoffe.  Die  durch  unmittelbare 
Flammenreactionen  erkennbaren  Stoffe  lassen  sich  in  fol- 
gende Gruppen  bringen  : 

A.  Zu  Metall  reducirban  ßückiijfe,  ak  Beickltkfe  abscheidbare  Stoffe  : 
1.  In  kalter  (20  prooentiger)  Bftlpeters&ure  kaum  lösliche  BeBchl&ge  : 
Tellar,  Selen,  Antimon,  Arsenik;  2.  darin  langsam  and  scbwierig  lös- 
lich :  Wismuth,  Qaecksilber,  Thallium;  8.  darin  momentan  löslich  : 
Cadmiam,  Zink,  Indium. 

B.  Keine  Beschläge  gebende^  aber  in  regulinieeher  Farm  abseheidbare 
Metalle  :  1.  bei  der  Beduotion  nicht  su  Kugeln  schmelzbare  :  a)  mag- 
netische :  Eisen,  Nickel,  Kobalt;  b)  nicht  magnetische  :  Palladium, 
Platin,  Rhodium,  Iridium;  2.  bei  der  Beduction  zu  Kugeln  schmelzende ; 
Kupfer,  Zinn,  Silber,  Gold. 

C.  Al$  Verbindungen  am  Leichtesten  abscheidbare  und  erkennbare 
Stoffe  :  WolAram,  Titan,  Tantal  und  Niob,  Kiesel,  Chrom,  Vanadin, 
Mangan,  Uran,  Schwefel,  Phosphor. 

In  dem  nachstehend  beschriebenen  spedellen  Verhalten  bedeutet  : 
Flf  :  FlammenfUrbung;  Vfl  :  Verflüchtigung;  RB  :  Beduotionsbeschlag 
oder  MB  :  Metallbeschlag;  OB  :  Oxydationsbeschlag;  JB  :  Jodidbe- 
■chlag;  SB  :  Sulfidbeschlag;  Kst  :  Kohlenstäbchen  mit  Soda. 

1.  Tellurverbindungen.  —  Flf  :  im  oberen  Beductionsraum  fahlblau, 
w&hrend  der  darüber  befindliche  Oxjdationsraum  grfin  erscheint;  Vfl  : 
Ton  keinem  Geruch  begleitet;  RB  :  schwarz,  mit  ichwarzbraunem  An- 
flug, matt  oder  spiegelnd;  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt  car- 
minrothe  Lösung  gebend;    OB  :  weilSp  wenig  oder  gmr  nicht  sichtbar; 
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Kiaminrn-    ZinDchloFÜr  färbt  ihn  Yon  ausgeschiedenem  Tellur  BchwArs;     Mlpeten. 
rckctioDen.   ^-^^^^^^  j^j^^jj^  ^^^^  Aiiblascn  mit  Ammoniak  gelblichweifs ;  JB  :  schwtti* 

braun,  mit  braunem  Anflug;  durch  Anhauchen  Torübergehend  Terschvii- 
dend;  durch  Anblasen  mit  Ammoniak  kicht  bleibend  Terschwindod 
und  beim  gelinden  Krwilrmen  nicht,  über  SalzaAure  dagegen  itieia 
zum  Vorschein  kommend;  durch  Zinnchlorür  geschwArzt ;  8B  :  sohwui- 
braan  bis  schwarz;  durch  Anbauchen  nicht  yeracb windend ;  durch  Ai* 
blasen  mit  Öchwcfolamnionium  vorübergehend  verschwindend ;  Ksl : 
Teliurnatriuni  gebend,  das  auf  Silber  schwarsen  Fleck  ersengt  und  (be 
viel  Tellur)  mit  SalzsUure  unter  Ausscheidong  Ton  schwarxem  Tellv, 
den  Geruch  nach  Tellurwasserstoff  verbreitet. 

2.  Selenrerbindungen.  —  Flf  :  rein  komblumenblaa ;  Vfl  :  UDtcr 
Verbreitung  des  bekannten  Selengerucbs  verbrennend ;  RB  :  siegelroik 
bis  kirsc'hrotb,  bald  matt  bald  spiegelnd;  mit  concentrirter  Schwefid- 
säure  schmutziggrüno  Lösung;  OB  :  weils,  mit  Zinnchlorfir  ziegelrot^ 
die  rothe  Farbe  durch  Natron  dunkler;  mit  salpetera.  Silber  giebt  der 
OH  eine  weifse,  wonig  sichtbare  Fttrbnng,  die  doroh  Ammoniak  m- 
schwindet;  JH  :  braun,  enthält  etwas  reducirtes  Selen  und  deCihitt 
weder  durch  Behauchen  noch  durch  Ammoniak  yOllig  Terschwindeed; 
SB  :  gelb  bis  orangeroth,  in  Wasser  unlöslich,  in  Schwefelammoniu 
löslich;  Kst  :  Selennatrium,  auf  Silber  einen  schwarBcn  Fleck  gebsai 
und  mit  SalzsUuro,  unter  Ausscheidung  von  rothem  Selen,  den  Gencb 
des  Selcnwasserstoffs  verbreitend. 

3.  Antimonverbindungen-  —  Flf  :  im  oberen  Rednotionarmum  gifliH 
lieh  fahl;  OB  :  weifs;  mit  Salpeters.  Silber  und  Ammoniak  achwaiMr 
Flock  von  antimons.  Silberoxydul ,  in  Ammoniak  nnlOslich ;  der  Be- 
schlag wird  durch  Zinnchlorür  mit  oder  ohne  Natron  nicht  Terlndert; 
JB  :  Orangeroth,  beim  Anhauchen  vorübergehend,  mit  Ammoniak  Uti* 
bend  verschwindend,  über  Salzsäure  wieder  erscheinend;  SB  :  onap* 
roth,  in  Wasser  unlöslich;  selbst  der  Anflug  schwer  and  Torfib»- 
gehend  mit  Schwefelammonium  su  Verblasen;  Kst  :  sprödes,  weiÜNi 
Mctallkorn. 

4.  Arsenverhindungen.  —  Flf  :  im  oberen  Reduetionsraam  faklUn, 
mit  Arsenikgeruch;  RB  :  schwarz,  matt  oder  glänzend,  mit  brauca 
Anflug;  OB  :  weifs;  mit  Salpeters.  Silber  und  Ammoniak  citrongdl 
(oder  ziegelroth)  in  Ammoniak  löslich ;  JB  :  eigelb ,  Torübergebeal 
verhauchbar,  in  Ammoniak  löslich,  über  Salssäuro  wieder  eraobeinead; 
SB  :  citrongelb,  nicht  in  Wasser  aber  in  Schwefelammoninm  IBsfiek 
und  beim  Trockenblasen    wieder   erscheinend;     Kst  :  kein    Metankoia> 

5.  Wismuihperhindungen.  —  Flf  :  bläulich,  nicht  characteristisek; 
KB  :  schwarz,  niutt  oder  spiegelnd;  Anflug  raftbraan;  OB  :  schwick 
gelblich;  mit  salpetcrs.  Silber  und  Ammoniak  unyerftndert;  mit  tSm- 
chlorür  auf  Zusatz  von  Natron  schwarv  durch  Bildung  Ton  WinHlk- 
oxydul;  JB  :  sehr  characteristisoh  braun  bis  schwambraun  mit  ciMB 
Stieb  ins  La^rondelblaue;  der  Anflug  geht  durch  Fleiechroth  in  llc^pt' 
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roth  über,  ist  leicht  zu  yerhauohen  und  kommt  beim  Trocknen  wieder;    i^i««««»- 

reaotionen. 

mit  Ammoniak  geht  der  Beschlag  durch  Morgenroth  in  Eigelb  über 
und  wird  dann  beim  Trocknen  kastanienbraun;  8B  :  umbrabraun  mit 
kaffeebraunem  Anflug ,  nicht  su  verhauchen  und  nicht  in  Schwefel- 
ammonium  löslich ;  Kst  :  glänzende  gelbliche  Metallflitter,  deren  Lösung 
in  Salpetersäure  mit  Zinnchlorür  und  Natron  schwarzes  Wismutboxjdul 
giebt. 

6.  Quecksilberverbindungen.  —  MB  :  mftuseg^au ,  unzusammen- 
hängend ;  bei  Spuren  von  Quecksilber  erhitzt  man  die  Probe  mit  Soda 
und  Salpeter  in  einem  dünnwandigen,  5  bis  6  MM.  weiten,  10  bis  20 
MM.  langen  Probirröhrchen ,  während  die  Wölbung  der  mit  Wasser 
gefüllten  Porcellanschale  die  aufwärts  gekehrte  Mündung  des  Röhrchens 
berührt;  OB  :  läfst  sich  nicht  hervorbringen;  JB  :  der  angehauchte 
MB  wird  in  einer  Atmosphäre  von  feuchtem  Brom  zuerst  schwarz,  ver- 
scb windet  dann  sehr  langsam  und  über  rauchender  Jodwasserstoffsäure 
entsteht  jetzt  carminrothes  Jodid  mit  gelbem  Jodür,  nicht  Terhauchbar 
und  auch  mit  Ammoniak  nicht  Terschwindend;  SB  :  schwarz,  nicht 
yerhauchbar  und  nicht  in  Schwefelammonium  löslich. 

7.  ThalUumverbindungen.  —  Flf  :  hell  grasgrün;  MB  :  schwarz 
mit  kaffeebraunem  Anflug ;  OB  :  farblos,  durch  Zinnchlorür  und  Natron 
oder  Salpeters.  Silber  und  Ammoniak  nicht  yeränderlich ;  JB  :  citron- 
gelb,  nicht  yerhauchbar  und  nicht  in  Ammoniak  löslich;  SB  :  schwarz 
mit  blaugrauem  Anflug,  nicht  löslich  in  Schwefelammonium;  Kst  : 
weifses  ductiles  Metallkom,  leicht  anlaufend,  in  Salzsäare  nur  schwierig 
löslich. 

8.  Bleiverbindungen.  —  Flf  :  fahlblan;  BB  :  schwarz,  matt  oder 
spiegelnd;  OB  :  hell  ochergelb;  mit  Zinnchlorid  und  Natron  sowie  mit 
Salpeters.  Silber  und  Ammoniak  keine  Färbung;  JB  :  eigelb  bis  citron- 
gelh,  nicht  in  Wasser,  aber  yorübergehend  in  Ammoniak  löslich;  SB  : 
braunroth  bis  schwarz ,  in  Bchwefelammonium  nicht  löslich ;  Kst  : 
graues  ductiles  Metallkom. 

9.  Cadimumverbindungen,  —  MB  :  schwarz  mit  starkem  braunem  An- 
flog. OB  :  braunschwarz  durch  braun  in  einen  weifsen ,  nicht  sicht- 
baren Anflug  yon  Cadmiumsuboxyd  übergehend;  letzterer  g^ebt  mit 
Salpeters.  Silber  ohne  Ammoniak  eine  characteristische  blauaohwarze, 
durch  Ammoniak  nicht  yerschwindende  Färbung  yon  reducirtem  Cad- 
mium.  JB  :  weifs,  durch  Ammoniak  nicht  yeränderlich.  SB  :  citron- 
gelb ,  in  Schwefelammonium  unlöslich.    Kst  :  unyollständige  Reduction 

^      zu  silberweifsen  ductilen  Kügelcben. 

i  10.     Zinkverbindunj/en.  —  MB  :  schwarz  mit  braunem  Anflug.    OB  : 

.  weifs  und  daher  unsichtbar.  Zu  seiner  Prüfting  yerbrennt  man  den- 
^  selben  auf  einem  quadratcentimetergroisen ,  mit  Salpetersäure  benetzten 
Stückchen  Filtrirpapier  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  zwischen 
iwei  8  Millimeter  weiten  Bingen  von  feinem  Platindraht  und  benetzt 
^j    das  bleibende  feste  weiise ,  in  gelinder  Hitze  gelb   werdende.  Blättohen 


fßO  AnalytiBohe  Chemie. 

FUrnmen*    mit  salpeters.  Kobalt ;  es  wird  dann  beim  Glühen  sdbön  grfto.    JB :  weift^ 
'**    ®"*°'  ^^er  f^r  ^[qI^  qqqIi  naoh  dem  Anhauohen   mit  Ammoniak  leiefat  er- 
kennbar.   SB  :  ebenfalls  weiA,  weder  für  sich   nooh  mit  Schwelblaai- 
monium  deutlich  erkennbar. 

11.  Indiumverbindungen.  ^  Flf  :  intensiv  rein  indigblam  MB  : 
schwarz  mit  braunem  Anflug,  bald  matt  bald  spi^lnd,  durch  8al- 
petersäure  momentan  verschwindend.  OB  :  gelblichweifs ,  kaum  aieht- 
bar;  mit  Zinnchlorür  und  Silberlösung  keine  Reaction  gebend.  JB  : 
ebenfalls  gelblich ,  fast  weifs.  SB  :  gelblich ,  fast  weiüi ,  wenig  sieht- 
bar,  mit  Schwefelammonium  unverttndert.  Kst  :  nur  schwierig,  tilber- 
weifse,  ductile,  in  SalzsAure  langsam  KVslicbe  Kügelchen. 

12.  Eisenverbindungen.  —  Kst  :  keine  Metallkömer  oder  daetfle, 
metallglänzende  Flitter;  das  fein  geriebene  Metall  bildet  am  magneti- 
schen Messer  eine  schwarze,  nicht  metallglttnzende  Bürste,  die  auf 
Papier  mit  Salpetersalzstture  betropft  beim  Erwärmen  einen  gelben,  mit 
Blutlaugensalz  tiefblau  werdenden  Fleck  giebt  Der  ursprüngliche  gelbe 
Fleck  liefert  mit  Natron  befeuchtet,  dann  einer  Atmosphüre  Yon  Brom- 
dampf ausgesetzt,  beim  nochmaligen  Befeuchten  mit  Natron  keinen 
Superozydfleck.  Die  Boraxperle  in  der  Oxydationsflamme  heifs  gelb- 
bis  braunroth,  kalt  gelb  bis  braungelb;  in  der  Beduotionsflamme  bon- 
teillengrtin. 

18.  Nickelverbindungen.  «—  Kst  :  weifse,  glänzende  dnotile  MetaQ- 
flitter,  am  magnetischen  Messer  eine  Bärste  bildend.  Das  Metall  giebt 
auf  Papier  mit  Salpetersäure  eine  grüne  Lösung,  die  nach  dem  Betre- 
pfen  mit  Natronlauge ,  Einhängen  in  Bromdampfund  abermaliges  BetnpÜM 
mit  Natronlauge  in  einen  braunschwarzen  Fleck  von  NickelsQperozyd 
übergebt.  Boraxperlein  der  Oxydationsflamme s<^mntsig  violett  gras- 
braun, in  der  oberen  Reductionsflamme  grau  von  metallischem  NiokeL 

14.  Kobaliverbindungen,  —  Kst  :  ductile  weiAe,  magnetLsehe  Me- 
tallflitter; das  auf  Papier  abgestrichene  Metall  giebt  mit  Salpeteraiiire 
eine  rothe  Lösung,  die  mit  Salzsäure  befeuchtet  und  getroeknet  einen 
grünen,  beim  Befeuchten  wieder  verschwindenden  Fleck  enengt.  Mit 
Natron  und  Bromdampf  entsteht  ein  braunschwarzer  Fleck  von  Snper- 
oxyd.  Die  Reaction  ist  schon  mit  einigen  Zehntel  MiUignn.  des  Me- 
uUs  deutlich.  Die  tiefblaue  Boraxperle  entf&rbt  sich  beim  lAngetMi 
Erhitzen  in  der  kräftigsten  oberen  Reductionsflamme  für  sieh  oder  bester 
noch  mit  Platinsalmiak  unter  Abscheidnng  von  Kobalt  und  KobaH- 
platin. 

15.  Palladiumverbindungen»  —  Am  feinen  Platindraht  mit  Boiain 
der  oberen  Oxydationsflamme  werden  sie  zu  einer  grauen,  dem  PlatiA- 
schwanmi  gleichenden  Masse  reducirt,  die  zerrieben  silberweilse ,  doetUe 
Metallflitter  giebt  Die  rothbraune  Lösung  in  Salpetersäure  giebti  naek 
dem  Zusatz  von  einem  Tropfen  Cyanquecksilberlösung,  durch  AvfbkseD 
von  Ammoniak  einen  weüsen  flockigen,  in  mehr  Ammoniak  IdsUohen 
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Niederschlag;  dorch  Zinnchlorür  wird  die  Löinng  je  nach  dem  Zasata    Flammen. 
blau,  grün  nnd  braun  gefärbt. 

16.  Platinverbtndtmgen.  —  Geben  in  der  oberen  Oxydationeflamme 
mit  Soda  am  feinen  Platindraht  geglflht  ebenfalls  einen  grauen,  zu  sil- 
berweifsen  Flittem  zerreiblichen  Schwamm.  Die  Lösung  in  Königs- 
wasser giebt  mit  Cyanquecksilber  und  Ammoniak  sogleich  einen  hell- 
eigelben  krystallinischen  Niederschlag  ron  Platinsalmiak. 

17.  Indiumverbindungen  werden  gleichfalls  in  der  oberen 
Oxydationsflamme  mit  Soda  zu  Metall  reducirt ,  das  nach  dem  Zerreiben 
ein  graues ,  nicht  im  Mindesten  ductiles ,  auch  in  Königswasser  unlös- 
liches Pulver  bildet. 

18.  Rhodiumverbindungen  unterscheiden  sich  von  den  Iridium- 
yerbindungen  nur  dadurch,  dals  das  in  Königswasser  unlösliche  Metall- 
polver  mit  zweifach-schwefels.  Kali  geschmolzen  theilweise  oxydirt 
wird  und  eine  rosenrothe  Lösung  giebt 

19.  OtnUutmferbindunffen  geben  in  der  Oxjdationsflamme  den 
characteristischen  Geruch  der  Osmiumsäure. 

20.  Goldvtrbindungen.  —  Mit  erheblichen  Massen  von  Gangart  ge- 
mengten Spuren  von  Gold  lassen  sich  nur  nach  dem  alten  Verfahren 
der  Goldprobe  concentriren  nnd  auffinden.  Sonst  erkennt  man  noch 
einige  Zehntel  Milligrm.  durch  RednctioD  mit  Soda  am  Kohlenstäbchen. 
Das  gelbe  ductile  Metallkom  giebt  in  Königswasser  gelöst,  von  Papier 
«afgesogen  und  mit  Zinnchlorfir  betupft  Goldpurpur. 

21.  Silherverbindumgen,  —  Sind  dieselben  nicht  mit  einer  allzu- 
gro(^n  Menge  fremder  Stoffe  gemischt,  so  lassen  sich  selbst  ver- 
schwindend  kleine  Mengen  durch  Behandlung  mit  Soda  im  Kohlen- 
stäbchen und  durch  das  Verhalten  des  in  Salpetersäure  gelösten  Silber- 
koms  erkennen. 

22.  Kupferverbindungen,  —  Sie  geben  im  Kohlenstäbchen  mit 
Soda  ein  ductiles,  an  seiner  Farbe  und  an  dem  Verhalten  der  salpeters. 
Lösung  gegen  Blutlaugensalz  leicht  erkennbares  Metallkom. 

23.  Zinnverbindungen.  —  Sie  werden  im  Koklenstäbchen  leicht 
zum  weifsen,  glänzenden  Metallkom  reducirt,  dessen  von  Papier  auf- 
gesogene Lösung  in  Salzsäure  durch  selenige  Säure  roth  und  durch 
tfellurige  Säure  schwarz  gefällt  wird.  Versetzt  man  die  Lösung  mit 
einer  Spur  gelösten  salpeters.  Wismuthoxyds .  so  giebt  ein  Ceberschuik 
Ton  Natron  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Wismutboxydul.  In 
einer  mit  Kupferoxyd  schwach  bläulich  gefärbten  Boraxperle  lassen 
■ich  die  kleinsten  Spuren  von  Zinn  dadurch  erkennen,  dafs  sich  die 
Perle  im  unteren  Beductionsraum  rotfabraun  und  rubinroth  färbt. 

24.  Mot^dänverbindungen,  —  Im  Kohlenstäbchen  läfst  sich  das 
Molybdän  nur  sehr  schwierig  zu  einem  grauen-  Pulver  reduciren  und 
ebenso  geben  einige  Verbindungen  desselben  in  der  oberen  Reduetions- 
flamme  nur  einen  unvollkommen  herzustellenden  Metallbeschlag, 
unter  grünlicher  Färbung  der  Flamme.     Am  besten  erkennt  man    das 
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Flammen-  Moljbdän  in  folgender  Welse  :  Die  mit  der  Stohlklinge  «nf  dem  P» 
cellanteller  feingeriebene  Probe  wird  aaf  der  Hand  mit  breiiger  Mk 
gemengt,  nach  kurzem  Schmelzen  aaf  einer  Spirale  Ton  baarfiBiiia 
Platindraht  mit  2  bis  8  Tropfen  Waaser  digerirt,  und  die  klare,  Ac 
dem  Bodensatz  stehende  Flüssigkeit  durch  einige  8  bis  4 
Streifchen  von  nicht  tu  feinem  Filtrirpapier  aafgeeaugt.  Di« 
fen  färben  sich  nach  dem  Befeuchten  mit  Salssftare  and  dam  nil 
Blutlaugensalz  rothbranny  mit  wenig  Zinnchlorfir  blau  und  mit  Bch««- 
felammonium  braun ,  im  letzteren  Fall  anter  Bildung  eines  eben  so  gt- 
(Urbten  Niederschlags  nach  Zusatz  von  Salzsfture,  wobei  sieb  das  PipM 
im  Umkreis  des  Niederschlags  oft  blau  f^rbt.  Der  gelbe  Pboipbo^ 
Säureniederschlag  läfst  sich  in  ähnlicher  Weise  herrorbringen. 

25.  WolframverbindungtH.  —  Man  behandelt  sie  wie  die  MoljUln- 
▼erbindungen.  Die  mit  der  Lösung  getränkten  Papierstreifon  bleib« 
beim  Befeuchten  mit  Salzsäure  weifs,  färben  sieb  aber  beim  Eihits« 
gelb,  mit  Zinnchlorür  blau  und  mit  SchwefelammoDiom,  besonders  bcia 
Erwürmen,  blau  oder  grünlich. 

26.  TilanverbinduHgen  geben  mit  Phosphorsais  in  der  Oxydationi» 
flamme  eine  farblose,  im  Redactionsfeuer  schwach  ameibjatüarben  ««• 
dende  Perle  ;  durch  etwas  Eisenvitriol  wird  dieselbe  in  der  imteni 
Reductionsflamme  blutroth.  Von  Soda  werden  die  TitanTerbindmigct 
unter  Aufbrausen  zu  einer  während  des  Olühens  dnrcbsiehtigeD ,  osek 
dem  Erkalten  undurchsichtigen  Schmelze  gelöst,  die  noch  heib  wäi 
Zinnchlorür  betropft  and  in  der  unteren  Redaetionsfianune  behaoddt 
eine  graue,  in  Salzsäure  mit  schwacher  Amethjstfarbe  Iftsliehe  MsM 
bildet  —  Tantal  und  Niobverbindungen  zeigen  dieselben  BeactioiieB  «ii 
Titan. 

27.  Kieselerdeverbindungen.  Mit  Soda  in  der  Ozjdationsflaaai 
behandelt  lösen  sich  die  Silicate  mehr  oder  weniger  nnter  AnfbuasMi 
auf.  Die  heifs  mit  Zinnchlorür  betropfte  und  swisoben  dnreb  gegtthM 
Schmelze  giebt  beim  Eindampfen  keine  Spar  einer  blanen  FlTta( 
wodurch  sich  die  Kieselerde  von  Titan-,  Tantal-  ond  Niobslnre  snw* 
scheidet. 

28.  Ckromttrbindungen  geben  nach  dem  AafschliefiMn  in  derPItfii* 
Spirale  mit  Soda  unter  wiederholtem  Zusatz  von  Salpeter  eine  bellgcttt 
Schmelze,  deren  von  Papier  aufgesogene,  mit  Essigs&nre  angesäsarti 
Lösung  die  Reactionen  der  Chromsäure  zeigt. 

29.  Vanadinrerbindungen  liefern  bei  gleicher  Bebandlaag  iitf 
hellgelbe  Schmelze,  deren  mit  Essigsäure  angesäuerte  LOsnng  dank 
Salpeters.  Silber  gelb  geflUlt  wird.  Mit  Königswasser  Terdampift  pM 
sie  keine  grüne,  sondern  eine  gelbe  oder  gelbbraone,  dnreb  Zinn^kA 
blau  werdende  Lösung.- 

30.  Mangtmterbindungen  g^ben  in  der  Ozydationsflamme  fltt 
amethystfarbige,  in  der  Reductionsflamme  eine  farblose  Bormzperk ;  it 
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Soda  und   etwas  Salpeter  eine  nach  dem  Erkalten  erün  ffeftrbte  Perle«    Fi*nimen- 
deren  grüne  wässerige  Lösung  dnreh  Essigsäure  roth  wird. 

81.  Uranverbindungen  geben  in  der  Ozydationsflamme  eine  gelbe, 
im  Reductionsfeuer  nach  dem  Befeuchten  mit  Zinnohlorür  grün  werdende 
Perle,  die  während  des  Glühens  ein  blaugrünes  Licht  ausgiebt  Borax- 
perlen von  Bleioxyd,  Zinnsänre  und  einigen  anderen  Substanzen  zeigen 
beim  Glühen  eine  ähnliche  Lichterscheinung,  sind  aber  nach  dem  Er- 
kalten nicht  wie  die  Uranperle  gefärbt. 

32.  Pkospkorverbindungen  lassen  sich  leicht  in  folgender  Weise  er- 
kennen. Man  bringt  die  geglühte,  fein  zerriebene  Probe  in  ein  stroh- 
halmdickes, unten  zngeschmolzenes  Glasröhrchen,  fugt  ein  2  Linien 
langes  (und  von  der  Probe  bedecktes)  Stückchen  Magnesiumdraht  zu 
und  erhitzt.  Es  entsteht  unter  lebhafter  Feuererscheinung  Phosphor- 
magnesium, welches  beim  Anhauchen  oder  Benetzen  den  Geruch  des 
Phosphor  Wasserstoffs  entwickelt.  Statt  des  Magnesiums  läfst  sich  auch 
Natrium  anwenden.  —  Hat  man  sich  Überzeugt,  dafs  die  Probe  in  der 
oberen  Oxydation sflamme  keine  Beschläge  auf  Porcellan  giebt,  so  kann 
man  die  phosphors.  Salze  auch  daran  erkennen,  dafs  sie  am  Platindraht 
mit  Borsäure  und  einem  Stückchen  haarfeinem  Eisendraht  in  der  heifse- 
sten  unteren  Reductionsflamme  ein  blankes  Kügelchen  von  Phosphor- 
eisen geben ,  das  mittelst  des  magnetischen  Messers  aus  der  unter 
Papier  zerdrückten  Perle  ausgezogen  werden  kann. 

SS.  Schwefelverbindungen  geben  im  Kohlenstäbchen  mit  Soda  in 
der  unteren  Reductionsflamme  eine  befeuchtetes  Silberblech  schwär- 
sende  Schmelze.  Da  Selen  und  Tellur  dieselbe  Reaction  hervorbringen, 
•o  hat  man  sich  zu  überzeugen ,  dafli  auf  Porcellan  kein  Tellur-  oder 
Selenfleck  erhalten  werden  kann.  —  Zur  Nachweisung  von  sehr  kleinen 
Mengen  von  Zinn  und  Antimon  in  einem  Gemenge  von  Schwefelarsen, 
Schwefelantimon  und  Schwefelzinn  brennt  man  etwa  0,3  Grm.  desselben 
auf  einem  von  der  Lampenflamme  allseitig  umspülten  Glasscherben  ab 
und  erzeugt  mit  dem  benetzten  und  an  ein  Asbeststäbchen  gestrichenen 
Rückstände  einen  starken  Metallbeschlag  am  Probirrohr.  Um  dabei 
den  gleichzeitigen  Absatz  von  etwas  Kohle  zu  vermeiden ,  macht  man 
die  obere  Reductionsflamme  so  schwach,  dafs  sie  als  leuchtende  Spitze 
kaum  noch  erkennbar  ist.  Man  löst  den  Beschlag  in  einigen  Tropfen 
Salpetersäure,  verdampft  in  gelinder  Wärme  zur  Trockne  und  fügt  dem 
Rückstand  einen  Tropfen  neutrales  Salpeters.  Silber  bei.  Beim  Ajiblasen 
oder  Befeuchten  mit  Ammoniak  entsteht  nun  (meist  neben  der  Arsen- 
reaction)  der  characteristische  schwarze  Fleck  von  antimons.  Silber- 
oxydul. Zur  Erkennung  des  Zinns  schmilzt  man  einige  Stäubchen  der 
abgerösteten  Schwefelverbindungen  mit  einer  durch  Kupferoxyd  kaum 
bemerkbar  gefärbten  Borazperle  in  der  oberen  Oxydationsflamme. 
Bringt  man  die  Perle  in  den  unteren  Reductionsraum  der  Flamme,  so 
färbt  sich  dieselbe  von  gebildetem  Kupferoxydul  rubinroth;  wird  die- 
selbe von  zu  reichlich  auageschiedeuem  Oxydul  hellbraun  oder  schwarz- 
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branii  und  andorchsiohtig ,  00  braucht  man  sie  nur  eioige  Zeit  in  der 
oberen  Oxydationsflamme  hin-  und  hersnführen ,  am  das  mbinrothe 
dnrchsicbtige  Glas  zu  erhalten,  welches  beliebig  oft  auf  die  angegebene 
Weise  in  der  OxydaCionsflamme  serstört  und  in  der  Rednctionsflamms 
wieder  herrorge bracht  werden  kann.  Diese  Reaotion  auf  Zinn  liCrt 
sich  nar  in  der  Rednctionsflamme  der  nicht  leuchtenden  Gaslampei 
nicht  aber  mit  dem  Löthrohr  herrorbringen ,  da  mittelst  des  letxteren 
das  Kupferoxjd  auch  ohne  Zinn  su  Oxydul  reducirt  werden  kann. 

""**e"rV  ^-  Böttger  (1)   empfiehlt  als  empfindliches  Reagens 

auf  Alkalien  und  alkalische  Erden  den  Farbstoff  der  Blätter 
von  Coleus  V erschaff  elü,  einer  ziemlich  verbreiteten  strauch- 
artigen Zierpflanze.  Streifen  von  Filtrirpapier,  welche 
durch  die  concentrirte,  mit  schwefelsäurehaltigem  Alkohol 
bereitete  Tinctur  der  Blätter  roth  gefilrbt  sind;  werden 
durch  Alkalien  und  alkalische  Erden^  selbst  durch  in  Was- 
ser gelösten  kohlens.  Kalk  mehr  oder  weniger  grün. 
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Kohlenalure. 


H.  Fresenius  (2)  gelangte  durch  eine  vergleichende 
Prüfung  des  Verhaltens  von  Natronkalk,  KalUauge,  KaK- 
.hydrat  und  KaUbimsstein  gegen  kohlensäurehaltige  Luft 
(1  Vol.  Kohlensäure;  2  VoL  Luft)  zu  nachstehenden  Besul- 
taten  :  1.  Kalilauge  hat  den  Vorzug  leichtester  Herstellung; 
sie  nimmt  sehr  viel  Kohlensäure  auf;  kann  solche  ab« 
einem  Gasgemenge  nur  bei  langsamem  Gasstrome  voll- 
ständig entziehen.  2.  Natronkalk  entzieht  einem  G^sge- 
menge  auch  bei  sehr  raschem  Strome  die  Kohlensäure 
vollständig  und  ist  daher  ein  treffliches  AbsorptionsmitteL 
Handelt  es  sich  um  die  Aufsaugung  mäfsiger  Kohlen- 
säuremengeU;  so  genügt  es  dem  Zwecke  allein ;  soll  dagegen 
sehr  viel  Kohlensäure  absorbirt  werden;  so  verbindet  nun 


(1)  Jahresber.  des  pbyiikal  Vereins  su  Frankftirt  a.  M.  18**/«,  51; 
J.  pr.  Chem.  CI,  290 ;  N.  Repert.  Pbann.  XYI,  671.  —  (2)  Zeitig. 
anaL  Cbem.  V,  87;  Zeiuobr.   Chem.  1866,  605. 
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es  zweckmäfsig  mit  Kalilauge  in  der  Art,  dafs  das  Gas-  Kohi.».«ur«. 
gemenge  erst  letztere ;  dann  das  Natronkalkrohr  passirt. 
3.  Kalibimsstein  theilt  mit  Natronkalk  den  Vorzug,  dafs 
er  auch  bei  raschem  Strome  die  Kohlensäure  vollständig 
aufnimmt  und  kann  daher  wie  dieser  allein  oder  in  Ver- 
bindung mit  Kalilauge  angewendet  werden.  Er  steht  aber 
dem  Natronkalk  darin  nach,  dafs  er  bei  gleichem  Volum 
weniger  Kohlensäure  aufsaugt.  Da  bei  rascher  Absorption 
Erhitzung  eintritt,  so  mufs  bei  Kalibimssteinröhren  eben  so 
wie  bei  den  Natronkalkröhren,  wenn  es  sich  um  Wägung 
der  aufgenommenen  Kohlensäure  handelt,  durch  eine  Chlor- 
calciumschicht  das  abdunstende  Wasser  im  Bohre  zurück- 
gehalten werden.  4.  Oekömtes  Kalihydrat  hält  bei  raschem 
Gasstrom  die  Kohlensäure  nicht  vollständig  zurück  und 
steht  daher  in  dieser  Hinsicht  dem  Natronkalk  und  Kali- 
bimsstein nach.  Bei  langsamerem  Kohlensäm*estrom  läfst 
es  zwar  den  Zweck  erreichen  nnd  nimmt  auch  viel  Kohlen- 
säure auf,  der  Umstand  aber,  dafs  es  dabei  feucht  wird 
und  die  ßöhren  verstopft,  macht  es  weniger  empfehlens- 
werth. 

F.  Stolba  (1)  empfiehlt  für  manche  Fälle  zur  Bestim- 
mung der  Kohlensäure  aus  dem  Gewichtsverlust  die  An- 
Wendung  titrirter  Säuren  (oder  einer  gewogenen  Menge 
von  krystallisirter  Oxalsäure).  Nach  vollendetem  Versuch 
läfst  sich  dann  auch  die  Base  durch  volumetrische  Bestim- 
mung des  Säureüberschusses  ermitteln. 

L.  Carius  (2)  macht  darauf  aufinerksam,  dafs  bei 
Bestimmungen  der  Kohlensäure  in  Mineralwassem  durch 
Chlorcalcium  und  Ammoniak  ein  zu  grofser  Ueberschufs 
dieser  Fällungsmittel  zu  vermeiden  ist,  sofern  in  einer  sol- 
chen Mischimg  durch  Bildung  von  Salmiak  ein  Theil  des 
Kalks  vor  der  Fällung  durch  kohlens.  Ammoniak  geschützt 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCYII,   812;    Zeitsohr.  tnal.    Chem.  V,   208.  — 
(2)  Ann.    Ch.   Pharm.   CXXXVU,    108;    Chem.    Centr.   1866,    111. 

J»)i'-«Mü«rieht  r.  Cham.  u.  ■.  w.  für  lAM-  qQ 
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Phoipbor  yj^i^  Die  Annahme  (1);  dafs  hierbei  carbamina.  AiriTirMBri^tk 
^^^l^!'  entstehe,  ist  nicht  statthaft,  sofern  dieses  Sala  bei  Geg«o- 
wart  von  Wasser  sich  nicht  bildet  und  auch  aus  der  kalten 
Lösung  desselben  der  ganze  Kohlensäuregehalt  durch  Chlor- 
calcium  gefällt  wird.  —  Fresenius  (2)  überzeugte  sidi 
durch  erneute  Versuche,  dals  eine  Mischung  Ton  Chlorctl- 
cium  und  Ammoniak  durch  Kohlensäure  (ähnlich  wie  durck 
eine  in  der  Kälte  bereitete  Lösung  von  carbamiiiB.  Ammo- 
niak) erst  allmälig  gefUUt  wird  und  dals  der  Sahniakgehak 
der  Flüssigkeit  nicht  die  eigentliche  Ursache  dieser  ver- 
späteten Fällung  ist. 

R.  Otto  (3)  empfiehlt  bei  der  Anwendung  des  von 
Dusart  (4)  angegebenen,  von  Blondlot  (5)  verbeaaerteo 
Verfahrens  zur  Nachweisung  des  Phosphors,  das  Gas  (nv 
Entfernung  von  Schwefelwasserstoff  oder  schwefliger  Säure) 
durch  eine  U-Böhre  zu  leiten,  welche  mit  ELalilaoge  ge- 
tränkten Bimsstein  enthält  Versäumt  man  diese  Voraichts- 
mafsregel,  so  kann  es  eintreten,  dafs  die  smaragdgrUiie 
Färbung  der  WasserstofiHamme,  selbst  bei  vArh&l^ifam&fgg 
grofsem  Phosphorgehalt,  zeitweise  verschwindet  oder  gans 
ausbleibt,  weil  sie  durch  eine  blaue  (wie  Barret  (6)  idgte 
von  Schwefelverbindungen  herrührende)  verdeckt  wird. 

J.  Spill  er  (7)  fällt  zur  Bestimmung  des  Phosphon 
im  Eisen  und  Stahl  die  nahezu  neutralisirte  salpetersaln. 
Lösung,  nach  theilweiser  Beduction  durch  schweflige  Siarer 
in  der  Kälte  (höchstens  bei  20  bis  24P)  mit  anderdialb- 
kohlens.  Ammoniak,  bis  der  Anfangs  rothe  Niederschlag 
eine  grünliche  Färbung  zeigt.    Die  die  Phosphorsäure  enl* 


W  Vgl.  Handwörterb.  der  Chemie,  Bnpplbd. ,  157;  rnnoh  fii 
im  Jahreaber.  f.  1863,  666  oitirte  Abbandloiig  Yon  Fresoaiat.  - 
(2)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  V ,  321 ;  Zeitschr.  Chem.  1867 ,  887.  — 
(8)  Zeitschr.  Chem.  1866,  738.  ~  (4)  Jahresber.  f.  1856,  7S4.  • 
(5)  Jahresber.  f.  1861,  821.  —  (6)  Jahresber.  1 1866,  189.  —  (7) 
8oo.  J.  [2]  IV,  148;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  348;  ZeitMbr.  aaaL 
V,  224;  Chem.  Centr.  1866,  782. 
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haltende  Fällung  wird  dann,  wie   diefs  Fresenius  vor-    ^^3****' 
schreibt;  in  Salzsäure  gelöst,  nach  dem  Zusatz  von  Citronen-  ^  ^7^!" 
säure  und  Ammoniak  das  Eisen  mit  Schwefelammonium, 
und  aus   dem  verdampften,  vom  Schwefel  befreiten  Filtrat 
die  Phosphorsäure  als  phosphors.  Magnesiaammoniak  abge- 
schieden. 

Brassier  (1)  empfiehlt  zur  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure bei  Gegenwart  von  Kalk,  Eisenoxyd  und  Thonerde 
nachstehende,  auf  der  Löslichkeit  des  phosphors.  Kalks  in 
citrons.  Ammoniak  beruhende  Modification  des  Waring- 
t  o  n  'sehen  Verfahrens  (2).  Die  salzsaure  (schwefelsäurefreie) 
Lösung  wird  mit  überschüssigem  Ammoniak  gefällt,  der 
Niederschlag  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  Citronsäure 
wieder  gelöst  und  die  Phosphorsäure  aus  der  ammoniaka- 
lischen  Flüssigkeit  durch  reines  Chlormagnesium  ausge&llt. 
Enthält  die  Lösung  mehr  als  Spuren  von  Schwefelsäure, 
so  fallt  neben  der  phosphors.  Ammoniak-Magnesia  auch 
Gyps  nieder  und  eben  so  ist  ein  Ueberschufs  an  Citronsäure 
zu  vermeiden,  da  die  phosphors.  Ammoniak-Magnesia  nicht 
unerheblich  in  citrons.  Ammoniak  löslich  ist. 

A.  B^champ  (3)  folgert  aus  dem  nachstehenden  Ver-  ^^^'ff. 
halten  des  Nitroprussidnatriums  gegen  eine  Lösung  von 
Schwefelcalcium,  dals  in  einem  Mineralwasser,  neben  zwei- 
fach-kohlens.  Salzen,  nur  freier  Schwefelwasserstoff,  aber 
kein  Schwefelcalcium  enthalten  sein  könne.  Eine  kalte 
concentrirte  Lösung  von  Schwefelcalcium  (wie  es  durch 
ReduGtion  von  schweiels.  Kalk  erhalten  wird)  giebt  mit 
Nitroprussidnatrium  sogleich  die  characteristische  Färbung. 
Leitet  man  durch  die  Lösung  Kohlensäure;  bis  die  Bildung 
von  kohlens.  KaJk  beginnt,  so  ist  das  Nitroprussidnatrium 


(1)  Ann.  chim.  phys.  [4]  VII,  855;  im  Aassag  Zeitsohr.  Chem. 
1S66,  347;  Chem.  Centr.  1866,  703;  Zeitachr.  adaI.  Chem.  V,  207.  -* 
(2)  Jahresber.  f.  1864,  698.  —  (8)  Compt  rend.  LXII,  1087;  J.  phajrm. 
[4j  m,  446;  Zeitaohr.  Chem.  1866,  883;  J.  pr.  Chem.  XCVm,  187; 
Dingl.  pol.  J.  CLXXXn,  406 ;  Zeitochr.  anal.  Chem.  V,  442. 
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ohne  Wirkung;  oder  es  entsteht  eine  blaue  Fftrbiing,  beim 
weiteren  Sättigen  des  Kalks  aber  erst  nach  einigen  Secun- 
den.  Verdünnt  man  die  Lösung  des  Schwefelcalciams  mit 
2  bis  3  Vol.  Wasser^  so  &rbt  sich  dieselbe  nicht  mehr  mit 
Nitroprussidnatrium^  sogleich  aber^  wenn  man  aufserdem 
einen  Tropfen  eines  Alkali's  zusetzt.  Das  Schwefelcaldum 
wird  demnach  durch  viel  Wasser  in  freien  Kalk  und 
Schwefelwasserstoff  zerlegt.  In  verdünntem  Schwefel- 
wasserstoffwasser ^  welches  kohlens.  Kalk  oder  -Magnesia 
suspendirt  enthält  ^  bewirkt  Nitroprussidnatrium  langsam 
eine  violette  oder  blaue  Färbung. 

sehwefei-  Zur  Erkcnnuncc   freier  Säure  in  der  schwefeis.  Thon- 

erde  benutzt  W.  Stein  (1)  ungeleimtes  ültramarinpapier, 
durch  welches  0^8  pC.  Schwefelsäurehydrat  noch  deutlich 
erkannt  werden  kann. 

Jod  und  M.   C.    Lea  (2)  empfiehlt   zur    Hervorbringung   der 

Jodstärkereaction  behufs  der  Nachweisung  des  Jods,  die  zu 
prüfende;  mit  etwas  Stärkelösung  vermischte  Flüsngkeit 
mit  einem  Tropfen  einer  verdünnten  Lösung  von  zweifisch- 
chroms.  Kali  und  dann  mit  einigen  Tropfen  Salzs&ure  zn 
versetzen.  Die  Färbung  erscheint  noch  bei  nahezu  500000- 
facher  Verdünnung. 

Zur  Bestimmung  des  Jodgehalts  der  bei  der  Darstel- 
lung der  Anilinfarben  abfallenden  (auch  essigs.,  arsena. 
imd  arsenigs.  Sahse  enthaltenden)  Laugen,  verdampft  Fre- 
senius  (3)  10  Grm.  derselben  mit  2  Grm.  concentrirter 
Kalilauge  zur  Trockne  und  erhitzt  den  Rückstand  (unter 
einem  Dunstabzug  oder  im  Freien)  bis  zur  Zerstörung 
der  organischen  Substanzen.  Die  erkaltete  Masse  wird 
nun    mit   siedendem    Wasser    erschöpft,    das   Filtrat   auf 


Brom. 


(1)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  V,  86;  ansfflhrlioher  Zeiteebr.  Chea. 
1866,  686;  J.  pr.  Chem.  C,  64.  —  (2)  8ül.  Am.  J.  [S]  XLTT,  109; 
Chem.  Newe  XIV»  147;  Zeitschr.  anal  Chem.  VI,  116.  —  (8)  Zeiteobr. 
aaal.  Chem.  V,  818;  Zeitachr.  Chem.  1867,  441;  DingL  pol.  J. 
CLXXXVI,  168. 
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250  CC.  gebracht  und  20  CC.  davon  nach  dem  Verdünnen  ^""^^^^^ 
mit  Wasser  und  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  in  einer 
Stöpselflasche  mit  6  bis  8  Tropfen  einer  Auflösung  von 
Untersalpetersäure  in  Schwefelsäurehydrat  und  mit  reinem 
Schwefelkohlenstoff  geschüttelt.  Der  Jodgehalt  des  (mit 
Wasser  bis  zur  Entfernung  aUer  Säure  gewaschenen  und 
mit  Wasser  tiberschichteten)  Schwefelkohlenstoffs  wird  nun 
mittelst  einer  normalen  Lösung  von  unterschwefligs.  Natron, 
bis  bei  starkem  Umschütteln  die  violette  Farbe  eben  ver- 
schwunden ist;  volumetrisch  bestimmt. 

E.  Moride  (1)  hat  dieses  von  Fresenius  (2)  zur 
Bestimmung  des  Jods  in  Jodmetallen  angegebene  Verfahren 
—  indem  Er  den  Schwefelkohlenstoff  durch  Benzol  oder 
Petroleum  ersetzt  —  als  neu  beschrieben. 

R.  L.  Mal 7  (3)  überzeugte  sich  durch  die  Analyse 
des  Thiosinnamindibromürs  (vgl.  S.  424);  dafs  sich  auch 
das  Brom  ganz  oder  theilweise  aus  der  Gewichtszunahme 
des  Chlorsilbers  nach  dem  von  Kraut  (4)  ftbr  Jod  ange- 
gebenen Verfahren  bestimmen  läfst. 

Eine  einfache  Methode  zur  Bestimmung  der  Chlorsäure  ^i^*^^^ 
und  chlorigen  Säure  (auf  welche  die  jodometrischö  Prüfung  c"«»""""- 
nicht  anwendbar  ist)  läfst  sich  nach  H.  Toussaint  (5) 
auf  das  S.  137  angegebene  Verhalten  derselben  gegen  sal- 
petrige Säure  gründen.  Entweder  versetzt  man  die  zu 
prüfende  Substanz  in  wässeriger  Lösung  mit  einem  kleinen 
Ueberschufs  von  salpetrigs.  Blei  (6);   säuert  mit  Salpeter- 


(1)  Compt  rend.  LXII,  1002;  Bnll.  soc  ohim.  [2]  VI,  90;  J. 
pharm.  [4]  III,  441;  IV,  164;  Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  209;  Dingl.  pol. 
J.  CLXXXI,  215.  Auch  Laronde  hat  (aus  Phann.  Centralhalle  VII, 
258  in  Zeitachr.  anal.  Chem.  V,  210)  die  Anwendung  des  Petroleums 
SU  dem  gemannten  Zweck  empfohlen.  —  (2)  Dessen  Anleitung  zur 
quantitatlTen  Analyse,  5.  Auflage,  541.  —  (8)  Zeitschr.  anal.  Chem.  V, 
68.  — -  (4)  Jabresher.  f.  1865,  702.  —  (5)  In  der  8.  187  angeführten 
Mittheilung.  ~  (6)  Die  yerdflnnte  Lösung  des  salpelrigS.  Blei*s  wird 
erhalten,  indem  man  in  das  hasitcb-salpetrigi.  Bals  (4  PbO,  NO,  -\-  HO), 
das  mit  Wasser  lerrtthrt  und  darin  anfgetehllmmt  ist,  so  lange  Kohlen- 
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chioriff«    gäure  an  und  fallt  das  Chlor  als  Chlorsilber  aus :  oder  man 

SKure    und  ' 

chiortEore.  yerfilhrt  volumetrisch ,  indem  man  durch  Zusatz  einer  ge- 
nügenden (zur  vollständigen  Fällung  des  Chlora  mehr  als 
ausreichenden)  Menge  von  Salpeters.  Silber  die  Beendigung 
der  Zersetzung  erkennbar  macht.  Um  den  Gehalt  der 
hierzu  erforderlichen  Lösung  von  salpetrigs.  Blei  featzu- 
stelleu;  bringt  man  ein  gemessenes  Volum  einer  Zehntel 
Normallösung  von  chlors.  Kali  (im  Liter  12,27  Grm.  des 
Salzes  enthaltend)  in  eine  mit  eingeriebenem  Glasatöpsd 
versehene  Flasche,  verdünnt  stark  mit  Wasser  ^  setzt  Sal- 
peters. Silber  (zweckmäfsig  eine  Lösung  von  bekanntem, 
etwa  17  Grm.  in  100  CC.  betragenden  Gehalt)  zu,  säuert 
mit  Salpetersäure  stark  an,  erhitzt  die  versdilossene  Flasche 
im  Wasserbade  und  filgt  sodann  unter  häufigem  Schütteln 
die  verdünnte  Lösung  des  salpetrigs.  Bleies  aus  der  Bürette 
so  lange  zu,  bis  ein  neuer  Tropfen  keine  weitere  Fftllung 
von  Chlorsilber  mehr  bewirkt  Nach  dem  Ergebnils  dieses 
Versuchs  verdünnt  man  die  Lösung  des  salpetrigs.  Bleies 
so,  dafs  1000  CC.  derselben  6,14  Grm.  chlors.  Kali  eokir 
sprechen.  Wesentlich  ist  es  fUr  die  Genauigkeit  der  Be- 
stimmungen, die  Mischung  so  weit  zu  verdünnen,  dals  keine 
chlorige  Säure  in  Gasform  frei  werden  kann;  Gegenwart 
von  Chlorwasserstoff  und  Unterchlorsäure  sind  aber  auf 
das  Resultat  ohne  Einflufs.  —  Um  nach  demselben  Ver- 
fahren salpetrigs.  Salze  zu  titriren,  verdünnt  man  die  L^ 
sung  derselben  stark,  setzt  ein  gemessenes  überschüssiges 
Volum  der  Lösimg  des  chlors.  Kali's  zu  und  ermittelt  nach 
dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  und  Zusatz  von  Salpeters. 
Silber  den  Ueberschufs  des  chlors.  Kali's  in  der  angegebe- 
nen Weise. 


flftore  einleitet ,  bis  dasielbe  fMt  gam  yerichwiindeii  und  ^ns  gsibe 
Löfung  TOD  neutralem  Sab  entitanden  ist ,  welehe  durok  KoUenalim 
nioht  weiter  getrftbt  wird.  In  gut  Teraobloaaenen  and  gans  gsOUfeM 
Flaaoben  Ufiit  sich  die  Löanng  lange  aufbewahren;  doch  ist  der  llüra 
bei  Zutritt  Ton  Saueratoff  leiobt  rertoderliob. 
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FreBenius  (1)  hat  das  Wohl  er 'sehe  Verfahren  «ur  '*•"• 
Bestimmung  des  Fluors  in  der  Art  abgeändert  ^  dafs  die 
Menge  des  entweichenden  Fluorsiliciums  aus  der  Gewichts- 
zunahme eines  Absorptionsapparates  ermittelt  wird.  Der 
hierzu  erforderliche  Apparat  besteht  aus  einem  (im  Freien 
mit  reiner  atmosphärischer  Luft  geftülten)  Gasometer  zur 
Erzeugung  eines  Lufbtroms.  Die  aus  dem  Gasometer 
austretende  Luft  wird  zuerst  durch  eine  Waschflasche  mit 
concentrirter  Schwefelsäure,  dann  durch  2  U-ßöhren  ge- 
leitet, von  denen  die  eine  mit  Natronkalk,  die  andere  mit 
Glasstücken  gefüllt  ist,  die  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
benetzt  sind.  Die  so  von  Wasserdampf  und  Kohlensäure 
befreite  Luft  tritt  nim  in  den  zur  Zersetzung  der  Fluor- 
verbindung bestimmten,  etwa  260  CC.  fassenden  Kolben. 
Derselbe  steht  auf  einer  Eisengufsplatte,  welche  in  ihrer 
Mitte  durch  eine  Gasflamme  erhitzt  ist,  und  daneben  be- 
findet sich  (zur  Regulirung  der  Temperatur)  ein  zweiter, 
concentrirte  Schwefelsäure  enthaltender  Kolben,  in  welchen 
letzteren  ein  Thermometer  eingesenkt  ist.  Die  aus  dem 
Zersetztmgsgefäfs  austretende,  mit  Fluorsilicium  und  etwas 
Schwefelsäure  beladene  Luft  gelangt  zuerst  in  ein  leeres 
U-Eohr,  dann  in  ein  zweites,  welches  in  dem  dem  Gusstrom 
zugekehrten  Schenkel  geschmolzenes  Chlorcalcium,  in  dem 
andern  mit  wasserfreiem  Kupfervitriol  imprägnirten  Bims- 
stein enthält  (2).  Der  Luf)»trom  gelangt  nun  in  den  ge- 
wogenen, zur  Aufnahme  des  Fluorsiliciums  bestimmten 
Absorptionsapparat.  Derselbe  besteht  aus  einem  U-Rohr 
von  10  bis  12  CC.  Schenkellänge  und  etwa  12  MM.  Weite ; 
es  enthält  in  dem  dem  Gasstrome  zugewendeten  Schenkel  (zwi- 
schen Baimiwollpfropfen)  mit  Wasser  befeuchtete  Bimsstein- 
stückchen,  in  der  unteren  Biegung  und    der  Hälfte  des 


(1)  Zeitsohr.  «nal.  Chem.  V,  190  (mit  Abbfldtmg  des  Aj^rats); 
Zeitsobr.  Chem.  1866,  628;  BuU.  soo.  cbim.  [S]  VIT,  498.  —  (2)  Sie 
dieneD  dasü,  die  gerinc^  Menge  ScbwefelsiOre  und  den  dadnroh  ausge- 
triebenen Chlorwasserstoff  sorfloksnhalteD. 
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Fluor,  anderen  Schenkels  Natronkalk  und  im  oberen  Theil  ge- 
BchmolzeneB  Chlorcalcium.  Zur  Ergänzung  der  Absorptioii 
dient  ein  weiteres,  halb  mit  Natronkalk  halb  mit  geschmol- 
zenem Chlorcalcium  gefülltes  U-Rohr^  und  zur  Aofiiahme 
der  durch  die  trockene  Luft  entftlhrten  kleinen  Wassermenge 
ein  Röhrchen,  welches  in  der  unteren  Biegung  mit  Schwe- 
felsäure benetzte  Glasstücke  enthält.  Die  Gewichtszunahme 
dieser  drei  Absorptionsröhren  ist  der  Ausdruck  fiir  das 
aufgenommene  Fluorsilicium.  Zur  Ausführung  des  Ver- 
suchs mischt  man  die  fein  gepulverte  (kohlensäurefireie) 
Fluorverbindung  (1)  —  in  einer  Menge,  dafs  sich  minde- 
stens 0,1  Grm.  Fluorsilicium  entwickelt  —  mit  10  bis  15  TL 
feinem  Quarzpulver,  fügt  40  bis  50  CG.  reine  concentrirte 
Schwefelsäure  zu  und  erhitzt  diese  Mischung  in  der  Zer- 
setzungsflasche unter  Einleiten  des  Luftstroms  allmälig  und 
während  1  bis  3  Stunden  (bis  sich  keine  Gewichtszunahme 
des  Absorptionsapparats  mehr  zeigt)  auf  150  bia  160^. 
Von  der  Gewichtszunahme  der  Absorptionsröhren  sieht 
man  fUr  jede  Stunde  (sofern  beim  Einleiten  von  nicht  ab- 
solut reiner  Luft  in  die  Schwefelsäure  durch  Bildung  von 
Kohlensäure  und  schwefliger  Säure  ein  kleiner  Fehler  be- 
dingt ist)  0,001  Grm.  ab,  der  Rest  ist  das  gebildete  Fluor- 
silicium. 

Zaleskj  (2)  bediente  sich  bei  den  S.  757  erwähnten 
Analysen  der  Knochenasche  nachstehender  Modification  des 
von  Kobell  (3)  zur  Bestimmung  des  Fluors  angegebenen 
Verfahrens.  Man  fUllt  einen  grofsen  hochwandigen  Platin- 
tiegel mit  Stücken  von  Kaliglas  (dessen  Kieselaäuregehah 


(1)  Enthält  die  Fluonrerbindnng  ein  kohlen«.  Sals,  so  entfernt  maa 
dasselbe  vorerst  darch  Erhitsea  des  gewogenen  feinen  Palrert  mit 
Wasser  anter  Zusatz  von  etwas  flberschüssiger  EssigsAure  and  (bei  in 
Wasser  löslichen  Flaorrerbindangen)  Ton  essigs.  Kalk.  Nach  dem 
Verdampfen  aar  Trockne  bebandelt  man  den  Rückstand  mit  Waaaer, 
flltrirti  wascht  das  Unlösliche,  trocknet,  trennt  möglichst  Yom  Filier 
und  fSgt  die  Filterasche  binsu.  —  (2)  Medicinisch-chem.  Unter«.  I,  S6; 
Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  205.  -   (S)  Jahresber.  f.  1S64,  696. 


Erkemrang  nod  Beftimmiuig  onorgAnischer  SnbstaiuMii.      ^Qg 

voriier  bestimmt  wurde)  fast  vollständig  an,  erhitzt  zur  Entfer-  '**°'' 
nnng  aller  Feuchtigkeit  und  wägt  nach  dem  Erkalten.  Alsdann 
schüttet  man  die  Glasstücke  auf  eine  Glasplatte  aus,  bringt 
in  den  Tiegel  etwa  3  bis  4  Grm.  der  Enochenasche,  darauf 
die  ebenfalls  gewogenen  Glasstücke  und  nun  so  viel  reine  con- 
centrirte  Schwefelsäure,  dafs  die  Asche  davon  bedeckt 
igt.  Nach  einiger  Zeit  vermehrt  man  die  Menge  der  Säure, 
BO  dafs  der  Tiegel  bis  etwa  1  Linie  unter  dem  Rand  ge- 
füllt ist,  bringt  denselben  auf  ein  Sandbad  und  stülpt  eine 
tabulirte  Glasglocke  darüber,  deren  Tubulus  durch  ein 
Chlorcalciumrohr  mit  einem  Gasometer  in  Verbindung  steht. 
Ißt  die  Glocke  mit  trockener  Luft  geflillt,  so  erhitzt  man 
allmälig  das  Sandbad  bis  gegen  100^,  läfst  —  nach  dem 
Einleiten  von  trockener  Luft  während  des  Erkaltens  — 
den  ganzen  Apparat  5  bis  7  Tage  stehen,  leitet  wieder 
Luft  ein,  erhitzt  das  Sandbad  bis  zum  lebhaften  Verdam- 
pfen der  Schwefelsäure  und  läfst  im  Luftstrom  erkalten. 
Nun  giefst  man  den  Tiegelinhalt  in  eine  Schale  mit  Was- 
ser aus  und  wiegt  die  abgespülten  und  nochmals  erhitzten 
Qlasstücke. 

A.  Vogel  (1)  fand  bei  Versuchen  über  die  Bestim-  Ammonuk. 
mung  des  Ammoniaks,  dafs  durch  mit  Wasser  angerührte 
gebrannte  Magnesia  der  Salmiak  eben  so  vollständig  wie 
durch  Kalkmilch  zersetzt  wird ;  bei  der  Behandlung  von 
Guano  mit  Kalkmilch  wird  dagegen  mehr  Anmioniak  ge- 
funden, als  unter  denselben  Umständen  durch  Magnesia. 
Vogel  glaubt  deshalb,  dafs  die  Anwendung  der  Magnesia 
bei  der  Ermittelung  des  Ammoniakgehaltes  der  Ackererde, 
des  Thones  u.  s.  w.  Berücksichtigung  verdiene. 

Zur    spectral analytischen   Nachweisung    der   Alkalien    luu  und 
versetzt   A.  Belohoubek  (2)   die    salzsaure  Lösung  des 
Minerals  mit  reiner  Kieselfluorwasserstoffsäure  und  Wein- 


Natron. 


(1)  Alts  N.  Repert.  Pharm.  XV,  489 ;    Cham.    Centr.    1867,  60.  — 
(3)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  285;  Zditsofar.  Anal.  Chem.  VI,  120. 
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Kau  ;^»d  geist  und  unterwirft  dann  den  nach  einiger  Zeit  abfihrirteB 
und  mit  Weingeist  gewaschenen  Niederschlag  der  PrOfbiig 
mittelst  des  Spectralapparats. 

Nach  D  e b r  ay  (1)  ist  die  Phosphormolybdäns&tire  eben- 
sowohl  wie  ftir  Ammoniak  und  organische  Basen  aach  ein 
empfindliches  Reagens  ftbr  einige  Alkalimetalle^  namentlich 
werden  Kali^  Cäsium- ^  Rubidium-  und  Thalliumo:i7d  in 
saurer  Lösung  davon  gefallt;  Natron ^  Lithion  und  andere 
Metalloxyde  geben  damit  keine  Niederschläge.  In  einigen 
CC.  Lösung  läfst  sich  noch  Vmo  Kali  nachweisen.  Alle 
diese  Niederschläge  sind  gelb;  sehr  schwer  löslich  und  ent- 
halten nur  sehr  wenig  von  dem  Alkalimetall.  Debraj 
stellt  für  diesen  Zweck  die  Lösung  der  Phosphormoljbdin- 
säure  durch  Kochen  des  gelben  phosphormolybdäns.  Am- 
moniaks mit  Königswasser  dar.  Nach  der  Zerstörung  des 
Ammoniaks  giebt  die  saure  Flüssigkeit  beim  Verdampfen 
Krystalle  von  Phosphormolybdänsäurehydrat 

Nach  Versuchen  von  R.  Finken  er  (2)  läfst  neh  EjJi 
von  Natron,  auch  wenn  beide  als  schwefeis.  SaLie  vorhan- 
den sind;  mittelst  Platinchlorid  trennen.  Man  veraetat  die 
Lösung  mit  etwas  Salzsäure  und  so  viel  Platinchlorid^  dab 
die  Flüssigkeit  intensiv  gelb  erscheint,  verdünnt  nnn  mit 
Wasser ;  bis  sich  das  Kaliumplatinchlorid  in  der  Siedhitie 
löst  und  verdampft  im  Waaserbad  zur  breiigen  ConuBteni. 
Den  Rückstand  übergiefst  man  mit  15  bis  20  Vol.  dner 
Mischimg  von  2  Vol.  Alkohol  und  1  VoL  Aether,  waaclit 
das  sich  ausscheidende  Gemenge  von  Kaliumplatinchlorid 
und  schwefeis.  Natron  mit  derselben  Flüssigkeit  nnd  ent- 
zieht nun  dem  Filterinhalt  das  schwefeis.  Natron  durch  eine 
kalt  gesättigte  Salmiaklösung;  bis  das  Filtrat  schwefelaäure- 
frei  ist.    Li  der  alkoholischen  Lösung  und  der  Salmiak- 


(1)  Bull.  soc.  chim.[2]y,  404;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  478;  ZeitMhr. 
adaI.  Cbem.  V,  881;  J.  pr.  Chem.  C,  64;  Chem.  Cenir.  1866,  880; 
ViertelJAbraschr.  pr.  Pharm.  XVI,  485.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CXXIX»  887; 
Zeitoohr.  Chem.  1867,  86;   Chem.  Centr.  1867,  888. 
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lögung  wird  das  Natron  durch  Verdampfen  bestimmt.  Das 
Kaliumplatinchlorid  wird  am  zweckmäfsigsten  sammt  dem 
Filter  verkohlt,  im  Wasserstoffstrom  schwach  geglüht  und 
das  mit  Wasser  ausgezogene  Chlorkalium  direct  gewogen 
oder  mit  Silber  titrirt.  Kali,  Natron  und  Lithion  werden 
in  der  Art  geschieden,  dafs  man  nach  dem  Abfiltriren  des 
Gremenges  von  Ealiumplatinchlorid  und  schwefeis.  Natron 
aus  dem  vom  Platinüberschufs  befreiten  Filtrat  das  Lithion 
als  phosphors.  Salz  fallt,  oder  man  vermischt  die  mit  Salz- 
säure angesäuerte  Lösung  mit  einer  Menge  von  Platin- 
chlorid, welche  zur  Bildung  der  Platindoppelsalze  ftbr  die 
drei  Basen  hinreichend  ist,  und  entzieht  dem  durch  Aether- 
alkohol  abgeschiedenen  Niederschlag  das  Natrium-  und 
Lithiumsalz  durch  Waschen  mit  einem  Gemisch  von^SO  CC. 
Salzsäure  (spec.  Gew.  1,05),  150  CC.  wasserfreiem  Alkohol 
und  25  CC.  Aether. 

F.  St  oh  mann  (1)  bestimmt  den  Kaligehalt  der  von 
Stafsfurt  aus  als  Düngermaterial  in  den  Handel  gebrachten 
Salze  in  folgender  Weise.  Die  wässerige  Lösung  von  etwa 
10  Grm.  des  Salzes  im  300  CC.  Wasser  wird  in  der  Sied- 
hitze und  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  mit  Chlor- 
barjum  ausgefällt  ^  die  Flüssigkeit  auf  1  Liter  verdünnt 
und  100  CC.  davon  nach  dem  Filtriren  mit  Platinchlorid 
(2  Ghrm.  Metall  enthaltend)  im  Wasserbad  zur  Trockne  ge- 
bracht. Der  Rückstand  wird  mit  SOprocentigem  Alkohol 
vollkommen  ausgewaschen  und  das  Kaliumplatinchlorid  bei 
100**  getrocknet  und  gewogen. 

G  r  a  e  g  e  r  (2)  berechnet  (nach  einer  hierzu  mitgetheilten 
Tabelle)  den  Gehalt  einer  Potasche  an  Natron  aus  der  zum 
Neutralisiren  des  löslichen  Theils  erforderlichen  Menge  von 
Normalsalpetersäure,  nachdem  durch  besondere  Versuche 


Kall  va 
Natron 


(1)  Zeitschr.  aual.  Chem.  V,  806;  Zeitsohr.  Chem.  1S67,  446.  — 
(9)  J.  pr.  Chem.  XCVII,  496;  Zeitschr.  Anal.  Chem.  V,  460;  Chem. 
Contr.  1866,  651;  N.  Jahrb.  Pharm.  XXYII,  200;  Bull.  soo.  chim.  [2] 
VI,  460;  Chem.  News  XY,  217. 
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der  in  Wasser  unlösliche  Theil,  das  Chlor  und  die  Schwefel- 
säure bestimmt  und  von  dem  Gewicht  der  angewendeten 
Potasche  (das  Chlor  als  Chlorkalium  und  die  Schwefel- 
säure als  schwefeis.  Kali)  in  Abzug  gebracht  worden  nnd. 
Aus  der  Differenz  der  zur  Neutralisirung  des  koUens.  Al- 
kali's  verbrauchten  Salpetersäure  und  der  für  die  glache 
Menge  reines  kohlens.  Kali  erforderlichen  ergiebt  sich  der 
Gehalt  an  kohlens.  Natron. 

»■>k-  G.  Lunge  (1)  fand  bei  der  Analyse  des  Boronatro- 

calcitS;  dafs  es  zur  Bestimmung  des  Kalks  nicht  erforderiidi 
ist,  nach  Rose's  Vorschrift  die  Borsäure  vorher  als  Flaor- 
bbr  zu  entfernen.  Aus  der  salzs.  Lösung  des  Minerals 
liefs  sich  der  Kalk  geradezu  mittelst  oxals.  Ammoniak 
genau  abscheiden.  Zur  Bestimmung  des  Natrons  in  don 
genannten  Mineral  löste  L  u  n  g  e  dasselbe  in  NormaLudpeter- 
säure  und  titrirte  den  Säureüberschufs  mit  Natronlange 
zurück,  bis  die  hellrothe  Farbe  der  Lackmustinctur  in  Violett 
überging.  Durch  Abzug  des  dem  Kalk  (und  der  Magnena) 
entsprechenden  Betrags  von  dem  so  gefundenen  G-esammt- 
verbrauch  der  Säure  ergab  sich  der  dem  Best  äquivalente 
Natrongehalt. 

Mngneda.  Q.  Chauccl  (2)  ffOlt  zur  Trennung  der  Magnesia  von 

den  Alkalien  die  erstere  durch  reines  phosphors.  Ammo- 
niak aus.  Aus  dem  die  Alkalien  enthaltenden  Filtrat  wird 
dann  die  überschüssige  Phosphorsäure  nach  der  Entfemimg 
der  Ammoniaksalze  entweder  (nach  vorheriger  AusfiLUnng 
des  Chlors  durch  Salpeters.  Silber)  mittelst  Salpeters.  Wis- 
mutiis  gefüllt,  wo  dann  das  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
handelte Filtrat  nur  die  Alkalien  enthält,  oder  nouui  be- 
handelt die  Lösung  in  der  von  Chancel  schon  fi-0her(3) 
angegebenen  Weise  mit  Salpeters,  und  kohlens.  Silberoxyd. 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXXVIII,  62;  Zeittohr.  snaL  Chesi.  ▼, 
206.  —  (2)  M^moires  de  raoad.  de«  soienoee  et  lettret  de  MontpeUiiff 
(1864)  VI,  148.  "  (8)  Jahreeber.  f.  1860,  686. 
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Zur  Trennung  der  Thonerde  von  Chromoxyd  versetzt 
Chane el  (1)  die  alkalische  Lösung  beider  Oxyde  mit 
einer  Lösung  von  Bleioxyd  in  ätzendem  Kali.  Der  sich 
bfldende  thonerdefireie^  aber  nicht  constant  zusammenge- 
setzte Niederschlag  von  Chromoxyd-Bleioxyd  wird  nach 
dem  Auswaschen  mit  siedendem  Wasser  in  verdünnter  Sal- 
petersäure gelöst  und;  nach  der  Abscheidung  des  Blei's 
durch  Schwefelwasserstoff,  das  Chromoxyd  mittelst  Am- 
moniak gefällt.  Ebenso  wird  in  der  alkalischen  Flüssigkeit, 
nach  dem  Ansäuern  und  Entfernen  des  Blei's,  die  Thon- 
erde bestimmt. 

R.  Hermann  (2)  hat  Versuche  angestellt  über  die 
Trennung  der  Zirkonerde  von  der  Titansäure  und  von  an- 
deren Oxyden.  Eine  Lösung  von  10  Th.  basisch-salzs. 
Zirkonerde  in  1000  Th.  Wasser  trübt  sich  beim  Vermischen 
mit  einer  Auflösung  von  20  Th.  oxiUs.  Ammoniak  nur  vor- 
ttbergehend;  tmd  die  klare,  oxals.  Anunoniak-Zirkonerde  ent- 
haltende Flüssigkeit  kann  mit  ooncentrirtem  wässerigem 
kohlens.  Ammoniak  gemischt  werden,  ohne  dafs  auch  nach 
längerem  Stehen  ein  Niederschlag  sich  bildet.  Eine  mit 
aOOO  Th.  Wasser  verdünnte  salzs.  Lösung  von  10  Th.  Titan- 
Bäure  verhält  sich  beim  Vermischen  mit  einer  Lösung  von 
40  Th.  oxiUs.  Anunoniak  ähnlich  wie  die  salzs.  Zirkonerde ; 
die  wieder  klar  gewordene  Auflösung  der  oxals.  Anunoniak- 
Titansäure  setzt  aber  behn  Eingie&en  in  concentrirtes 
kohlens.  Ammoniak  den  gröfsten  Theil  der  Titansäure  als 
Hydrat  ab.  Behandelt  man  die  gemischten  Lösungen  von 
offals.  Anunoniak-Zirkonerde  und  von  oxals.  Ammoniak- 
Titansäure  in  derselben  Weise  mit  kohlens.  Ammoniak,  so 
wird  ebenfalls  der  gröfsere  Theil  der  Titansäure  gefallt, 
während  der  Best  mit  der  Zirkonerde  als  Ve  titans.  Zirkon- 
erde, TiOt,  6  ZrO,  in  Lösung  bleibt.    Aus  dieser  letzteren 


(1)  In  der  8.  796  Angeftihrten  Schrift  VI,  64.  —  (2)  J.  pr.  Chem. 
XCYII,  887;  Zeitsofar.  Chem.  1866,  404;  Zeitschr.  anftl.  Chem.  V, 
Sai;  BiiU.  soc.  ohim.  [2]  VI,  386. 
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Eirkonarde. 
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zirkoii«rde.  Verbindung  läfst  sich  die  Zirkonerde  leicht  rein  erhalten^ 
wenn  man  die  Lösung  in  Salzsäure  der  ELTystalÜBalioB 
unterwirft^  wo  reine  basisch-salzs.  Zirkonerde  heraoskiy- 
stallisirt;  während  die  Titansäure  in  der  sauren  Mntterlmige 
vollständig  gelöst  bleibt.  —  Von  der  Thorerde  trennt  man 
die  Zirkonerde;  indem  man  die  salzs.  Lösung  mit  über- 
schüssigem oxals.  Ammoniak  versetzt,  wodurch  nur  onls. 
Thorerde  ge&Ut  wird,  während  die  gelöst  bleibende  Zirkon- 
erde durch  nachherigen  Zusatz  von  Ammoniak  abgesdiiedeii 
werden  kann.  —  Von  den  Oxyden  der  CergruppO;  der 
Yttererde  und  Eisenoxyd  trennt  man  sie  durch  Kochen  nnt 
unterschwefligs.  Natron,  wo  nur  unterschwefligs.  Zirkonerde 
herausfallt,  wenn  die  Lösung  auf  1  Th.  der  Oxyde  min- 
destens 100  Th.  Wasser  enthält.  Die  leicht  auszuwaschende 
unterschwefligs.  Zirkonerde  wird,  nach  dem  Glühen  ftr 
sich,  mit  zweifach-schwefels.  Ammoniak  geschmolzen  und 
die  wässerige  Lösung  mit  Ammoniak  gefidlt.  Beim  Kochen 
einer  Lösung,  welche  neben  Zirkonerde  und  den  eben  ge- 
nannten Oxyden  auch  Thorerde  und  Titansäure  enihih, 
werden  durch  das  unterschwefligs.  Natron  auch  Titansäare 
und  Thorerde  gefällt.  Von  letzterer  bleibt  jedoch  auf  etwa 
1200  Th.  Flüssigkeit  1  Th.  gelöst  und  dieser  gelöst  ge- 
bliebene Theil  mufs  jedesmal  durch  eine  besondere  Analyse 
mit  abgewogenen  Mengen  der  gefundenen  Bestandtheile 
controlirt  und  der  durch  das  unterschwefligs.  Natron  ge- 
fällten Menge  zugerechnet  werden.  Das  beim  Kochen  mil 
unterschwefligs.  Natron  abgeschiedene  Gemenge  von  Zir- 
konerde^ Titansäure  und  Thorerde  wird  noch  feucht  im 
Salzsäure  gelöst,  die  filtrirte  Lösung  im  Wasserbad  zam 
Syrup  verdunstet  und  nach  nochmaligem  Lösen  in  Wasser 
mit  krystallisirtem  oxals.  Ajnmoniak  (4  Th.  auf  1  Th«  der 
Oxyde)  versetzt,  wo  nur  die  Thorerde  geftUt  wird,  im 
Filtrat  trennt  man  die  Zirkonerde  und  Titansäure,  wie  oben 
angegeben^  mittelst  kohlens.  Ammoniak. 

THAjmoxjd.         Für   die  Bestimmung   des  Lanthans   und  Didyms  in 
Gemengen  der  drei  Ceriterden  ist  man  bis  jetzt,   da  da 
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analytiachefl  Scbeidungsverfahren  nicht  bekannt  ist^  auf  die  ^>^j'^oxjd. 
indirecte  Analyse  angewiesen ;  welche  die  Kenntnifs  des 
Gewichtes  der  geglühten  Erden^  ihrer  wasserfreien  Schwe- 
fels. Salze  und  des  Ceroxjduls  (bestimmt  nach  Bunsen's 
Meliiode)  (1)  voraussetzt.  Bahr  und  Bunsen  (2)  haben 
nun  versucht,  mittelst  der  spectralanalytischen  Beobachtung 
die  amiähemde  quantitative  Bestimmung  des  Didyms  zu 
erreichen,  indem  Sie  eine  gegebene  Lösung  mit  der  einer 
Didjmlösung  von  bekanntem  Gehalt  vergleichen.  Sie 
bringen  zu  diesem  Zweck  eine  caUbrirte  Mefsröhre  I.  mit 
der  zu  untersuchenden  Lösimg  mögliehst  nahe  vor  den 
Spalt  des  Spectralapparates,  in  der  Weise,  dafs  die  von 
der  Bohre  erzeugte  Brennlinie  auf  die  Mitte  des  Spaltes 
fiillt,  und  eine  zweite  Meisröhre  U.  von  ganz  gleichen  Di- 
mensionen mit  der  Lösung  von  bekanntem  Didymgehalt 
(in  1  CC.  etwa  0,1  Grm.  Didymozyd,  wenn  die  Weite  der 
Bohre  12  MM.  beträgt)  vor  das  Spaltprisma,  so  dafs  die 
Brennlinie  derselben  auf  die  Mitte  des  Prisma's  konmit. 
Nachdem  man  nun  durch  Kegulirung  der  Flanmie  den 
Spectren  möglichst  gleiche  Helligkeit  gegeben  und  ihre 
Lichtstärken  auf  den  zur  Beobachtung  geeignetsten  Ghrad 
verringert  hat,  verdünnt  man  die  eine  der  Lösungen  durch 
Wasserzusatz  so  weit,  dafs  die  beiden  übereinander  liegen- 
den Spectren  in  ihren  Bändern  gleiche  Litensität  zeigen. 
Enthält  die  Mefsröhre  L  T^  CC,  die  Mefsröhre  n.  T,  CC. 
und  in  einem  CC.  der  Lösung  a  Grm.  Didymoxyd;  be- 
zeichnet femer  t  die  Zahl  der  CC,  welche  in  der  Mefs- 
röhre n.  zugesetzt  werden  mufsten  um  die  Gleichheit  der 
Loitenaität  der  Absorptionsbänder  zu  erreichen,  so  ist 
daa  Gewicht  d  des  in  I.  enthaltenen  Didymozydes 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CV,  46.   —    (2)   In  der  S.  179  angeführten 
Abhanifaing. 
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Erbinerd«.  B  a  h  F  uiid  B  u  11 8  6 II  (1)  habcD  femer  das  folgende  indi- 

recte  Verfahren  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Erbinerde 
und  Yttererde  in  Gemengen  beschrieben.  Beide  Erdeo 
werden  als  reine  oxals.  Salze  abgeschieden^  diese  bei  Luft- 
zutritt einige  Zeit  zum  Weifsglühen  erhitzt  und  das  Ge- 
wicht A  der  rückständigen  Erden  bestimmt  Man  ftüh  so- 
dann den  geräumigen  Platintiegel,  worin  dieselben  enthalten 
sind^  zu  Vs  i^^t  Wasser^  setzt  eben  so  viel  concentrirte 
Schwefelsäure  zu,  als  das  Gewicht  A  beträgt  und  eriiitst 
die  Mischung  im  Wasserbade  unter  Umrühren  und  wenn 
nöthig  unter  Ersatz  des  verdampften  Wassers  und  unter 
weiterem  Zusatz  von  Schwefelsäure  so  lange,  bis  eine  klare 
Lösung  entstanden  ist.  Diese  wird  zuerst  möglichst  im  Was- 
serbade verdampft,  zuletzt  aber  zur  Trockne  gebracht,  in- 
dem man  den  Tiegel  mittelst  eines  Platindreiecks  in  einen 
gröfseren  Platintiegel  einsetzt,  welcher  als  LufUbad  dient 
und  allmälig  stärker  aber  nicht  bis  zum  sichtbaren  Giühai 
erhitzt  wird.  Wenn  bei  successiv  gesteigerter  Temperatv 
keine  Gewichtsabnahme  mehr  erfolgt,  so  bestimmt  man  das 
Gewicht  B  der  wasserfreien  schwefeis.  Salze.  Daa  Ge- 
wicht X  der  in  A  enthaltenen  Erbinerde  ergiebt  sich  dami 
aus  der  Gleichung  x  =  4,9806  A  —  2,4540  B. 
Mnnvan.  Zur  Trcunung  des  Mangans  von  den  alkalischen  Erden 

neutralisirt  E.  ileichardt  (2)  die  salzs.  Lösung  in  der 
Wärme  mit  Natron  oder  kohlens.  Natron  bis  zum  Entstehen 
eines  bleibenden  Niederschlags,  löst  diesen  sofort  in  mög- 
lichst wenig  Salzsäure,  fügt  eine  (annähernd  der  Salzsäure 
entsprechende)  Menge  von  krystallisirtem  essigs.  Natron  sa 
und  fällt  dann  die  nahe  zum  Sieden  erhitzte  Flüssigkeit 
mit  etwas  überschüssigem  unterchlorigs.  Natron,  so  dais 
das  Filtrat  noch  sauer  bleibt. 


(1)  In  der  8.  179  angeführten  Abhandlung.  —  (2)  Zeitsohr.  anal 
Chem.  V,  60;  Arch.  Pharm.  [2]  CXXIX,  234;  ZeiUohr.  Cham.  1S66, 
692;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XVI,  894;  BolL  aoo.  chim.  [S]  Yü^ 
495. 
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Zur  Bestimmung  eines  Arsengehalts  der  käuflichen 
Salzsäure  ver&hrt  A.  Houzeau  (1)  in  folgender  Weise  : 
100  CC.  der  Säure  werden  zur  Zerstörung  der  schwefligen 
Säure  mit  Übermangans.  Kali  bis  zur  Röthung  versetzt  und 
dann  in  einem  Gasentwickelungsapparat  mit  etwa  35  Grm. 
Zink  und  etwas  Wasser  zusammengebracht.  Der  sich  ent- 
wickelnde arsenhaltige  Wasserstoff  wird  zuerst  durch  ein 
mit  Natronkalk  geflllltes  Rohr  und  dann  durch  einige  CC. 
einer  titrirten  und  mit  2  bis  3  Vol.  Wasser  verdünnten  Silber- 
lösung geleitet,  deren  Silbergehalt  nach  vollendeter  Zer- 
setzung durch  Titriren  mit  Kochsalz  nochmals  bestimmt 
wird.  Die  Silberlösung  enthält  in  1  CC.  0,0305  Grm.  Silber 
(entsprechend  0,00359  Arsen);  die  Kochsalzlösung  in  10 CC. 
0,166  Grm.  Kochsalz  (=  1  CC.  der  Silberlösung).  Gegen- 
▼erauche  mit  einer  bekannten  Menge  von  arseniger  Säure 
gaben  bei  Einhaltung  der  obigen  Verhältnisse  überein- 
stimmende Resultate. 

Zur  Bestimmung  kleiner  Mengen  von  Arsen  in  Kiesen 
schmilzt  F.  Muck  (2)  dieselben  mit  kohlens.  Alkali  und 
Salpeter,  kocht  mit  Wasser  aus  und  fallt  aus  d^m  Filtrat 
(ohne  Rücksicht  auf  durch  das  Filter  gegangenes  Eisenoxyd) 
den  Arsengehalt  durch  Zusatz  von  Eisenchlorid  und  Am- 
moniak. Aus  der  salzs.  Lösung  des  Niederschlags  wird 
das  Arsen,  nach  der  Reduction  mit  schwefliger  Säure,  durch 
Schwefelwasserstoff  abgeschieden ,  das  Schwefelarsen  in 
rauchender  Salpetersäure  gelöst  und  die  Arsensäure  als 
Ammoniak-Magnesiasalz  bestimmt. 

Z.  Rons  sin  (3)  empfiehlt  zur  Abscheidimg  der  giftigen 
Metalle  aus  organischen  Gemengen  bei  legalen  Unter- 
suchungen die  Anwendung  des  Magnesiums  in  der  Weise, 
dafs  man  die  aus  der  organischen  Substanz  erhaltene  saure 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [4]  VIT,  484;  im  Auszug  Zeitscbr.  Chem.  1866, 
882.  —  Vgl.  anch  Jahresber.  f.  1864,  761.  —  (2)  Zeitschr.  anal.  Chem. 
V,  812;  Zeitaohr.  Chem.  1867,  443.  —  (8)  In  der  8.  170  angefahrten 
Mittheüung. 
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Lösung  im  Wasserbad  zur  Syrupdicke  verdampft,  den 
Rückstand  einige  Zeit  auf  125^  erhitzt,  mit  Wasser  wieder 
aufnimmt  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  in  einen  kleineo 
Marsh'scheu  Apparat  bringt,  in  welchen  einige  Ghmnine 
Magnesium  in  Streifen  und  verdünnte  Schwefelsäure  (1  TL 
Säure  auf  30  Th.  Wasser)  gegeben  wiu-den  und  den  man 
vorher  bezüglich  der  Reinheit  des  entwickelten  Wasaer- 
stoffgases  geprüft  hat.  Arsen  und  Antimon  werden  als 
WasserstofFverbindungen.entwickelt,  die  übrigen  S.  170  an- 
geführten Metalle  in  Pulver-  oder  Schwammfonn ;  das 
Quecksilber  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  theilweise  ah 
Chlorür  abgeschieden.  Nach  beendigter  Fällimg  (welche 
daran  erkannt  wird ,  dafs  ein  frischer  Magnesiumstr^en 
sich  in  der  Flüssigkeit  löst,  ohne  vorher  seinen  Olans  sn 
verlieren)  bringt  man  dieselben  nebst  dem  ungelösten  Mag- 
nesium ,  von  welchem  unter  aUen  Umständen  ein  Uebei^ 
schufs  vorhanden  sein  mufs,  auf  ein  Filtrum  und  wascht 
bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction,  um  den  Niedw- 
schlag  dann  weiter  zu  untersuchen«  Siliciiunhaltiges  Mag- 
nesium liefert  im  Marsh'schen  Apparat  siliciumwasaer- 
stoffhaltigen  Wasserstoff.  Der  Beschlag  und  die  Flecken, 
welche  solches  Gas  beim  Glühen  in  einer  Röhre  oder  auf 
Porcellan  absetzt,  unterscheiden  sich  von  den  Arsen-  und 
Antimonflecken  durch  ihre  Unlöslichkeit  in  Salpetersäure, 
Königswasser  und  unterchlorigs.  Natron. 
wi«nuto.  Zur  Trennung  des  Wismuths  von  Blei  empfiehlt  Pa- 

tera  (1)  die  Ausfallung  des  ersteren  in  Salpeters.  Lösung 
durch  einen  Streifen  von  reinem  Blei.  Bei  Anwesenheit 
von  viel  Wismuth  ist  die  Lösung  in  dem  Maafse  mit 
Wasser  zu  verdünnen ,  als  das  Metall  sich  abscheidet 
Nach  beendigter  Fällung  wird  das  schwarze  pulverförmige 
Wismuth  rasch    vom  Bleistreifen   abgelöst   und  nach  dem 


(1)  Aus  dem  Berggeist  1866,   Nr.  28    in   Zeitachr.    anal.  Chem.  Y, 
226;  Bull.  loc.  chim.  [2]  V,  442. 


(1)  Berzelius'  Jahresber.  XXI,  148.  —  (2)  Proc^s-verbaux  des 
s^ances  de  Tacaddinie  des  sciences  et  lettres  de  Montpellier  (s^ance  du 
8.  Decbr.  1862),  1863,  4.  —  (3)  Ebendaselbst  1863,  5.  —  (4)  Zeitschr. 
anal.  Cbem.  V,  325;  Zeitschr.  Chem.  1867,  442.  —  (6)  Jahresber.  f. 
1865,  717. 
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Waschen  mit  Wasser  und  Alkohol  getrocknet  und  gewo- 
gen. Diese  Trennungsmethode  ist  (fiXr  eine  Lösung  in 
Essigsäure)  schon  von  Ullgren  (1)  angegeben  worden. 

Zur  Trennung  des  Zinks  vom  Kupfer  (im  Messing) 
versetzt  Chancel  (2)  die  Lösung  beider  Metalle  bis  zur 
völligen  Entfärbung  mit  unterschwefligs.  Natron.  Kohlens. 
Natron  fallt  alsdann  nur  das  Zink,  während  das  Kupfer  in 
Lösung  bleibt.  Zur  genaueren  Scheidung  wird  das  aus- 
gewaschene kohlens.  Zink  in  saurer  Lösung  durch  etwas 
Schwefelwasserstoffwasser  von  einer  kleinen  Menge  mit 
niedergefallenen  Kupfers  befreit. 

Zur  Erkennung  des  Blei's  neben  Silber  und  auch  zur 
Scheidung  beider  Metalle  benutzt  Chancel  (3)  die  Un- 
löslichkeit des  chroms.  Bleioxyds  in  unterschwefligs.  Natron. 
Versetzt  man  eine  Lösung,  welche  nur  wenig  Blei  neben 
viel  Silber  enthält^  mit  einem  Ueberschufs  von  unter- 
schwefligs. Natron  und  dann  mit  etwas  chroms.  Kali;  so 
ynri  nur  chroms.  Bleioxyd  gefallt 

J.  Hoch  und  C.  Clemm  (4)  fanden  bei  einer  Prtl-  *^» 
fnng  der  von  Wink  1er  (5)  angegebenen  Methode  zur 
volumetrischen  Bestimmung  des  Eisens  durch  Reduction 
des  mit  Schwefelcyankalium  gerötheten  Eisenchlorids  mit- 
telst Kupferchlortir,  dafs  die  ah  Indicatoren  für  die  Been- 
digung der  Reduction  angegebenen  Erscheinungen  in  der 
Regel  nicht  gleichzeitig  auftreten.  Bei  der  Titrirung  auf 
Trübung  sind  die  Resultate  nur  bei  Einhaltung  ganz  glei- 
cher Verhältnisse  brauchbar  und  ebenso  tritt  die  Entfär- 
bung je  nach  Umständen  oft  ziemlich  lange  vor  der  Trü- 
bung oder  auch  später  als  diese  ein ;  ersteres  wahrscheinlich 
defshalb ,    weil    die    rothe    Farbe    des    Schwefelcyaneisens 
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durch  Kupferchlorid  zunächst  verblafst  und  dann  bei  gro&em 
Ueberschufs  m  Grün  übergeht. 

E.  Reichard t  (1)  neutralisirt  ssur  Trennung  dei 
Eisenoxyds  von  den  alkalischen  Erden  die  salzB.  Ldsong 
mit  Ammoniak  oder  Natron  bis  zum  Entstehen  eines  blä- 
henden Niederschlags,  löst  den  letzteren  in  möglichst  wenig 
Salzsäure;  erhitzt  zum  Sieden  und  fiigt  dann,  nach  der 
Entfernung  vom  Feuer,  eine  der  Salzsäure  angemessene, 
nicht  zu  bedeutende  Menge  von  krystallisirtem  essigB. 
Natron  zu ,  wo  sich  nach  kurzer  Zeit  das  mit  heilseni 
Wasser  zu  waschende  Eisenoxyd  abscheidet.  —  In  ähn- 
licher Weise  läfst  sich  auch  das  Eisenoxyd  vom  Gisenoxy- 
dul  und  Manganoxydul  trennen,  wenn  man  der  verdünnten 
Lösung  vor  dem  Neutralisiren  ziemUch  viel  Salmiak  oder 
Chlomatrium  zuAigt. 

J.  P.  C  ooke  jr.  (2)  benutzt  zur  Trennung  des  Eisen- 
oxyds von  der  Thonerde  nach  dem  Verfahren  von  H.  Ste. 
Cl.  Deville  (3)  eine  etwa  6  Zoll  lange  Bohre  von  Vlnün, 
in  welche  ein  PlatinschilTchen  mit  der  gewogenen  Sub- 
stanz geschoben  wird.  Man  reducirt  zuerst  das  Eisenoi^ 
durch  Erhitzen  mit  der  einfachen  Graslampe  im  Wasser- 
stoflstrom  und  leitet  dann,  indem  man  mittelst  des  Grebläses 
erhitzt,  einen  raschen  Ström  von  salzs.  Gas  durch  die 
Röhre ,  wo  das  Eisen  als  Chlorür  verflüchtigt  wird.  Die 
zurückbleibende  Thonerde  wird  nach  nochmaligem  Dnrch- 
leiten  von  Wasserstoff  gewogen. 
"^Nickau**  ^-  El  eck  (4)  fand,  dafs  das  aus   einer  ammoniakali- 

schen  Lösung  mittelst  gelbem  Schwefelammonium  gefiLllte 
Schwefelkobalt  nach  der  Entfernung  des  freien  Ammoniaks 
sich  in  Cyankalium  um  so  weniger  löst,  je  länger  die  am- 
moniakalische   Lösung    vor   dem  Zusatz  des  Schwefelam- 


(1)  In  der  6.  800  angeführten  Abhandlung.  —  (2)  8ill.  Am.  J.  [2] 
XLII,  78.  ^  (8)  Jabretber.  f.  1858,  687.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  XCVII, 
808;  Zeitaohr.  Chem.  1866,  846;  Chem.  Centr.  1866,  647;  Zeitwshr. 
anal.  Chem.  V,  899;  Ball.  aoo.  chim.  [2]  Vll,  840. 
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moninms  der  Luft  ausgesetzt  war,  je  vollständiger  also  die  '»121^"* 
Bildung  von  Roseo-  oder  Purpureokobaltsalz  stattfand. 
Zur  qualitativen  Nachweisung  des  Kobalts  neben  Nickel 
übersättigt  man  hiernach  die  Lösung  der  SchwefelmetaUe 
in  Königswasser  mit  Ammoniak,  läfst  die  Lösung  in  einer 
offenen  Schale,  so  lange  als  noch  Farbenänderung  wahr- 
zunehmen ist,  an  der  Luft  stehen,  ftlgt  dann  Schwefelam- 
monium und,  nach  dem  Verdampfen  des  freien  Ammoniaks 
eine  Lösung  von  Cyankalium  (in  12  Th.  Wasser)  zu.  Be- 
stand der  Niederschlag  nur  aus  Schwefelnickel,  so  löst  sich 
dasselbe  sofort  auf;  war  Kobalt  zugegen,  so  bleibt  dieses 
als  Schwefelmetall  (CogSs)  ungelöst;  eine  geringe  Menge 
von  gelöstem  Kobaltsulfxir  giebt  sich  dadurch  zu  erkennen, 
dafs  sich  die  Lösung  in  Cyankalium  intensiv  braunroth 
färbt.  Ist  nur  wenig  Kobalt  vorhanden,  so  genügt  ein 
halbstündiges  Stehen  an  der  Luft,  bei  vorwaltendem  Kobalt 
erlangt  die  Flüssigkeit  oft  erst  nach  12  Stunden  die  rothe 
dem  Burgunder  ähnliche  Farbe.  Durch  Ammoniaksalze 
sowie  durch  Einleiten  von  ozonisirtem  Sauerstoff  wird  die 
Oxydation  beschleunigt. 

Die  Kobaltidcyanverbindungen  des  Natriums  und  Ka- 
liums lassen  sich  nach  C.  D.  Braun  (1)  volumetrisch  be- 
stinmien,  indem  man  die  mit  etwas  einfach-chroms.  Kali 
versetzte  wässerige  Lösung  mittelst  normaler  Silberlösung 
ausfällt,  bis  der  weifse  käsige  Niederschlag  eine  rothe 
Färbung  annimmt.  —  Die  verdünnte  wässerige  Lösung 
des  Kobaltidcyankaliums  zersetzt  sich  nach  Braunes  Beob- 
achtung, beim  längeren  Stehen,  auch  bei  Abschlufs  des 
Lichts,  unter  Freiwerden  von  Blausäure. 

Die  Lösung  eines  Kobaltsalzes  färbt  sich  nach  Chan- 
cel  (2)  auf  Zusatz  von  2  bis  3  Vol.  concentrirter  Salz- 
säure   so   intensiv   blau,    dafs    an   dieser    Färbung   noch 


(1)  Zeittchr.  adaI.  Chem.  1866,  288;  Bull.  aoc.  ohim.  [9]  VII,  161. 
—  (2)  Proc^yerbaax  des  B^aneea  de  raoad^mie  des  soiencet  et  lettre! 
de  Montpellier  (s^ance  du  8.  Decbr.   1862),  1868,  1. 
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,""**  V«o  MilUgrm.  Kobalt  in  1  CC.  der  Lösung  erkannt  werden 
kann.  Die  Gegenwart  des  Nickels  und  namentlich  des 
Eisens  (aber  nicht  die  des  Mangans)  wirkt  störend.  Bei 
Anwesenheit  von  nur'wenig  Eisen  ist  die  Färbung  smaragd- 
grün ;  Nickel  bedingt  die  Umwandlung  des  Blau  in  Grün, 
wenn  es  in  gröfserer  Menge  als  das  Kobalt  zugegen  ist, 
so  dafs  also  diese  lieaction  nicht  zur  Nachweisung  kleiner 
Mengen  von  Nickel  in  einer  Kobaltlösung  dienen  kann.— 
Zur  Bestimmung  des  Kobalts  und  des  Nickels  empfiehlt 
Derselbe  (1),  ähnlich  wie  filr  die  Magnesia^  die  kaUß 
Fällung  als  phosphors.  Ammoniak -Doppelsalz  und  die 
Wägung  als  geglühtes  pyrophosphors.  Salz. 

Gl.  Winkler  (2)  hat  durch  eine  Reihe  von  Ver- 
suchen die  Vortheile  darzulegen  gesucht,  welche  sich  von 
der  Complementär-Colorimetrie  für  die  Bestimmung  des 
Kobalts  und  Nickels  erwarten  lassen. 

A.  Terreil  (3)  bewirkt  die  Trennung  des  Kobalts 
von  Nickel  und  die  des  Mangans  von  Nickel  und  Kobalt 
in  nachstehender  Weise  :  Man  versetzt  die  Kobalt  ond 
Nickel  enthaltende  Lösung  mit  überschüssigem  Ammoniak 
und  vermischt  die  warme  klare  Flüssigkeit  mit  so  viel 
Übermangans.  Kali,  dafs  sie  einige  AugenbHcke  violett  ge- 
färbt bleibt.  Man  erhitzt  nun  während  einiger  Minuten 
zum  Sieden,  fiigt  etwas  Salzsäure  zu,  bis  zur  Wiederaof- 
lösung  des  gebildeten  Manganoxyds,  und  überläfst  die 
Flüssigkeit,  nach  etwa  halbstündiger  Digestion  in  gelinder 
Wärme,  24  Stunden  sich  selbst.  Es  scheidet  sich  hierbä 
alles  Kobalt  als  rothviolettes  Roseokobaltchlorid  ab,  welches 
auf  einem  gewogenen  Filter  mit  kalter  verdünnter   Salz- 


(1)  In  der  8.  805,  Note  9  engembrten  Scbrift  1864,  51.  —  (9)  J. 
pr.  Chem.  XCVII,  414;  Chem.  Centr.  1866,  608;  Zeitsobr.  anal.  Cbem. 
y,  425.  —  (3)  Compt.  rend.  LXII,  139;  Bull.  soc.  cbim.  [2]  V,  88; 
Instit.  1866,  28;  Zeitscbr.  Cbem.  1866,  211;  Zeitsebr.  anaL  Chem.  V, 
118;  J.  pr.  Chem.  C,  52;  Cbem.  Centr.  1866,  149;  Dingl.  poL  J. 
CLXXX,  805;  Chem.  Newa  XIII,  188;  Sill.  Am.  J.  [2]  XJLII,  264. 
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säure  (oder  Salmiaklösung)  dann  mit  Weingeist  gewaschen  ""Jicke""* 
und  nach  dem  Trocknen  bei  110^  gewogen  wird.  100  Th. 
des  Salzes  entsprechen  22,761  Th.  Kobalt.  Zweckmäfsiger 
ist  es,  das  Roseokobaltchlorid  im  WasserstoflFstrom  zu  me- 
tallischem Kobalt  zu  reduciren.  —  Die  das  Nickel  enthal- 
tende Lösung  wird  zur  Verjagung  des  Alkohols  zum  Sieden 
erhitzt,  mit  Ammoniak  übersättigt  und  in  der  Siedehitze 
mit  einem  geringen  Ueberschufs  von  Übermangans.  Kali 
vermischt,  wo  das  Mangan  gefallt  wird,  während  das  (als 
Schwefelmetall  zu  fallende)  Nickel  gelöst  bleibt.  Es  läfst 
sich  so  noch  ^/loooo  Kobalt  in  einem  Nickelsalz  nachweisen. 
Das  Übermangans.  Kali  läfst  sich  bei  dieser  Trennung 
durch  ein  unterchlorigs.  Alkali  ersetzen,  die  Ausfallung  des 
Roseokobaltsalzes  erfolgt  damit  aber  äufserst  langsam; 
handelt  es  sich  um  die  Trennung  des  Mangans  von  Nickel 
und  Kobalt,  so  ist  das  unterchlorigs.  Salz  dem  Überman- 
gans. Kali  vorzuziehen,  sofern  in  diesem  Fall  eine  normale 
Lösung  von  Übermangans.  Kali  angewendet  und  von  dem 
Gewicht  des  erhaltenen  Manganoxydoxyduls  das  zugesetzte 
Mangan  abgezogen  werden  mufs.  —  Fresenius  (1)  fand, 
dafs  dieses  Verfahren  vor  den  bekannten  keinen  Vortheil 
bietet,  sofern  ein  kleiner  Theil  des  Kobalts  sich  der  oxy- 
direnden  Wirkung  des  Übermangans.  Kali's  entzieht  und 
das  Roseokobaltchlorid  in  salzsäurehaltigem  Wasser  nicht 
ganz  unlöslich  ist.  Ebenso  entiiält  das  aus  der  ammoniaka- 
lischen  Lösung  durch  unterchlorigs.  Natron  gef&llte  Man- 
gansuperoxyd etwas  Nickel  und  die  davon  abfiltrirte  Lö- 
sung noch  etwas  Mangan. 

Fr.  Gau  he  (2)  gelangte  durch  eine  Prüfung  der  be- 
kannten, zur  Trennung  von  Kobalt  und  Nickel  vorge- 
schlagenen Methoden  zu  nachstehendem  Ergebnifs  :  1.  das 
auf  der  Fällung  des  Kobalts  mit  salpetrigs.  Kali  bei  Gegen- 


(1)  Zeitsobr.  anaL  Cbem.  V,  114.    —  (8)  Zeitsohr.  anml.  Chem.  V, 
78;  im  Aoaziig  Zeitsohr.  Chem.  1866,  584. 
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""*  wart  von  Essigsäure  beruhende  Verfahren  von  Fischer  (1) 
liefert   unter   Anwendung  der  von    H.   Rose   (2)    voi^ 
schlagenen  Modification   (Wiederlösen   der  gelben  Verbin- 
dung in  Salzsäure   und  Fällen   der  gekochten  Lösung  mit 
Kalilauge)  die  genauesten  Kesultate.    Die   Ausfallung  des 
Kobalts  erfolgt  auch  bei  Gegenwart  eines  grofsen  Nickel- 
überschusses vollständig  und  eben  so  wird  die  Bestinunong 
kleiner  Mengen    von  Nickel   durch   die  Anwesenheit  von 
viel  Kobalt  nicht  beeinträchtigt.     2.  Die  Trennungsversuche 
nach  Liebig's  Verfahren   ergaben  :  a)  die    Umwandlang 
des  Cjankobaltcyankaliums  in   Kobaltidcjankalium   erfolgt 
durch  Kochen  mit  überschüssigem  Cyankalium  nur  unvoll- 
ständig ;  b)  die  Trennung  des  Cyannickelcyankaliums  von 
Kobaltidcjankalium  gelingt  nahezu  vollständig  und  ist  defs- 
halb  bei  diesen  (aber  nicht  bei  anderen  Kobalt-  und  Nickel- 
Verbindungen)    mit    Vortheil    anwendbar;    c)    die    völlige 
Umwandlung  des  Cyankobaltcyankaliums  in  Kobaltidcyaa- 
kalium   gelingt  leicht    durch   Einleiten    von   Chlor   in  die 
alkalische  Flüssigkeit,  und  die  hierauf  beruhende  Trennung 
ist  so  vollständig,  dafs  in  dem  abgeschiedenen  Nickelsuper- 
oxyd nur  Spuren  von  Kobalt   durch  salpetrigs.  Kali  nach- 
weisbar  sind ;   d)  das    durch   Chlor    gefällte  Nickelsuper- 
oxyd hält  eine  nicht  unbeträchtliche  (auch  nach  der  Redno- 
tion    im    Wasserstoffstrom  nur  unvollständig   entziehbare) 
Menge  von  Alkali  zurück,  so  dafs  es  nicht  unmittelbar  ge- 
wogen werden  kann  ;  e)  die  von  W  ö  h  1  e  r  (3)  empfohlene 
Modification    (Ausfällen    des    Kobalts    mittelst    neutralem 
Salpeters.  Quecksilberoxydul)  ist  nur  bei  Abwesenheit  von 
Chlorverbindungen  anwendbar,  sofern  sich  sonst  ein  Theü 
des  Kobalts  mit  dem   Quecksilber  verflüchtigt      3.  Nach 
Rose 's    Verfahren   mufs    genau    der  Zeitpunkt  getroffen 
werden,  bei  welchem   die    Trennung  statt  gefunden  hat; 


(1)  Pogg.  Ann.  LXXII,  477;  vgl.  auch  Jabresber.  f.  1854,  735  1; 
f.  1855,  808.  —  (2)  Jabresber.  f  1860,  655.  -  (8)  Jabresber.  f.  1849, 
594. 
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andernfalls  ist  entweder  die  AusfiLllung  des  Kobalts  eine  ^^jj*,^'*^;* 
unvollständige,  oder  es  fallt  auch  Niekelsuperoxyd  nieder. 
4.  Das  von  Gibbs  (l)  vorgeschlagene  Verfahren  (Aus- 
fällung des  Kobalts  mittelst  Bleisuperoxyd)  gestattet  keine 
absolute  Trennung  beider  Metalle.  —  Gauhe  empfiehlt, 
Kobalt  und  Nickel  nach  der  Reduction  im  Wasserstoff- 
strom zusammen  zu  wägen,  wo  sich  dann  eins  der  Metalle 
aus  der  Differenz  bestimmen  läfst;  handelt  es  sich  darum, 
geringe  Mengen  von  Kobalt  neben  viel  Nickel  zu  bestim- 
men, so  ist  die  Fällung  des  Kobalts  mit  salpetrigs.  Kali, 
andernfalls  die*  des  Nickels  mit  Chlor  aus  der  alkalischen 
Lösung  der  Cyanverbindungen  vorzuziehen. 

Stolba  (2)  entfernt  bei  der  Fällung  des  Nickels 
mittelst  Schwefelammonium  den  gelösten  Antheil  aus  dem 
braunen  Filtrat  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  von  Salpeters. 
Quecksilberoxydul.  Der  gesammelte  Niederschlag  wird  dann, 
zur  Entfernung  des  Quecksilbergehalts,  sammt  dem  zuerst 
erhaltenen  geröstet. 

A.  Belohoubek  (3)  überzeugte  sich,  dafs  das  Uran  ^"" 
volumetrisch  mittelst  Übermangans.  Kali  bestimmt  werden 
kann,  wenn  man  das  schwefeis.  Salz  oder  das  Oxychlorid, 
Ur^OiCl  (aber  nicht  das  Salpeters.  Uranoxyd),  in  ange- 
säuerter Lösung  und  bei  Luftabschlufs  mittelst  Zink  (durch 
V4  bis  Vs  stündige  Einwirkung)  zu  Oxydulsalz  reducirt.  In 
der  bis  zur  Farblosigkeit  verdünnten  Lösung  läfst  sich  die 
Beendigung  der  Reaction  recht  gut  erkennen. 

Zur  Bestimmung  des  Urans  in  seinen  Erzen  übersättigt 
Patera   (4)   die  verdünnte  Salpeters,   (unter  Vermeidung 


und 


(1)  Jahresber.  f.  1852,  728;  Tgl.  anoh  Jahresber.  f.  1860,  656.  — 
(2)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  53;  Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  899;  Ball.  soo. 
cbim.  [2]  YII,  340.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  231;  Zeitscbr.  Chem. 
1867,  121;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  120;  Chem.  Centr.  1867,  656; 
Bull.  toc.  ohim.  [2]  VII,  494.  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  242; 
Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  228;  Ball.  soo.  chim.  [2]  V,  442;  Chem. 
Newa  XIII,  291. 
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eines  Säureüberschusses  bereitete)  Lösung  mit  kohlens.  Na- 
tron. Nach  dem  Erhitzen  zum  Sieden  wird  das  Ungelöste 
abfiltrirt,  mit  heifsem  Wasser  nachgewaschen  und  die  neben 
Spuren  fremder  Metalle  nur  Uran  enthaltende  Lösung  mit 
Natronlauge  gefallt.  Der  orangefarbige  Niederschlag  von 
Uranoxyd-Natron  wird  nach  kurzem  Auswaschen  getrocknet, 
vom  Filter  getrennt,  geglüht  und  nochmals  gewaschen.  Der 
nun  geglülite  Niederschlag  entspricht  der  Formel  NaO, 
2Ur803,  woraus  der  Urangehalt  berechnet  wird. 
Kupfer.  E.  Diacon  (1)  empfiehlt,  wie  Mohr  (2),  das  Kupfer 

aus  der  nur  schwach  sauren  und  zum  Sieden  erhitzten 
Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  auszufällen.  Das  sich 
rasch  absetzende  Schwefelkupfer  läfst  sich  dann  leicht  mit 
heifsem  Wasser  auswaschen. 

M.  V.  Wolf  skr  on  (3)  fand,  dafs  bei  der  volumctri- 
schen  Bestimmung  des  Kupfers  mittelst  Cyankalium  nad 
dem  umgekehrten  Verfahren  von  C.  Mohr  (4)  die  ange- 
wendete Menge  des  Ammoniaks  von  grofsem  Kinflufs  i«t 
auf  die  Genauigkeit  des  Resultats.  Es  mufs  hierbei,  aadi 
wenn  man  stets  gleichviel  Ammoniak  zuflLgt^  der  voraoa- 
sichtliche  Gehalt  der  Probe  in  Rechnung  gezogen  werden. 
Mit  einer  verdünnteren  Lösung  von  Cyankaliam  und  unter 
Anwendung  von  (schwefelsäurehaltiger)  Salpetersäure  (statt 
Königswasser)  zur  Auflösung  der  Probe  fallen  die  Besnl- 
täte  genauer  aus. 

Das  zuverlässigste  Verfahren  zur  quantitativen  Tren- 
nung von  Kupfer  und  Palladium  besteht  nach  Wo  hl  er  (b) 
darin,  dafs  man  das  Kupfer  als  weifses  SchwefeIcTanmetiD 


(1)  Proc€s-Terbanx  des  s^ances  de  raoad^mie  des  soienceaet  kttm 
de  Montpellier  1864  (s^ance  da  15.  FeTrier),  84.  —  (S)  Jahreaber.  i 
1864,  721.  —  (8)  AoB  der  Osterreich.  Zeitschr.  f.  Berg-  and  Httttan- 
wesen  1865,  Nr.  20  in  Chem.  Centr.  1866,  255;  Zeitschr.  Chem.  IM, 
287;  Zeitschr.  anal.  Chem.  Y,  408.  —  (4)  Jahresber.  f.  1855,  817.- 
(5)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXL,  144;  Zeitschr.  Chem.  1866,  754;  Zeitidff- 
anal.  Chem.  V,  408;  Ball.  soc.  chim.  [2]  VII,  416;  Ann.  ob.  pkji- 
[4]  X,  510;  Chem.  News  XV,  40. 
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fällt  Die  kupferhaltige  PalladimnchlorürlösuDg  wird  mit 
gasförmiger  schwefliger  Säure  gesättigt  und  das  Kupfer 
dann  dureb  Schwefelcjankalium  gefallt.  —  Die  Fällung 
des  Palladiums  durch  Cyanquecksilber  ist  nicht  genau. 

A.  Classen  (1)  empfiehlt  die  Anwendung  des  Cad- 
miums  (statt  des  Zinks)  zur  Reduction  oder  Bestimmung 
des  Silbers  aus  dem  schwefeis.  Silber  oder  Chlorsilber. 


Bllbwr. 


Um  bei   der  Elementaranalyse    sehr   hvOTOscopischer    *'»^•"- 

J  J^  r  nniif  und 

Substanzen  den  Wasserstoff    möglichst  genau    bestimmen   ^^VnJ" 
zu  können,  trocknet  W.   Stein  (2)  die  im  Schiffchen  ab-,cV/rVJ'b- 


■  t  a  n  Be  n. 


gewogene  Substanz  in  der  Art  in  der  vollkommen  vorge-  Eiemenur- 
richteten  Verbrennungsröhre,  dafs  Er  mittelst  eines  Bren-  •»•'^•• 
ners  in  einem  Abstand  von  drei  oder  vier  Zoll  hinter  dem 
Schiffchen  einen  langsam  über  die  Substanz  geleiteten 
Luflstrom  erhitzt.  Nach  einiger  Zeit  wird  die  vorgelegte 
Chlorcalciumröhre  wie  auch  der  Kaliapparat  gewogen,  wo 
sich  aus  der  Gewichtszunahme  der  ersteren  der  Wasser- 
gehalt ergiebt,  während  die  Wägung  des  Ealiapparates  er- 
kennen läfst,  ob  eine  Zersetzung  der  Substanz  statt  ge- 
funden hat.  Während  der  Wägungen  geht  der  Luftstrom^ 
ohne  erhitzt  zu  werden,  ununterbrochen  durch  die  Röhre 
und  sobald  sie  ausgeführt  sind,  kann  die  Verbrennung  der 
nun  vollkommen  trockenen  Substanz  beginnen.  In  solchen 
Fällen,  wo  eine  höhere  Temperatur  zum  Trocknen  er- 
forderlich ist,  kann  man  auch  ein  an  der  Stelle,  wo  das 
Schiffchen  liegt,  zwischen  Bohre  und  Brenner  aufgehängtes 
Kupferblech  erhitzen  und  die  Temperatur    durch  ein   da- 


(1)  J.  pr.  Cbem.  XCVII,  217;  Zeitsohr.  Gbem.  1866,  888;  Zeitsohr. 
anal.  Chem.  V,  402;  Chem.  Centr.  1866,  605;  Bnll.  toc.  chim.  [2]  VI, 
880 ;  Chem.  News  XIII,  282.  —  (2)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  Y ,  88 ; 
Zeitschr.  Cbem.  1866,  635;  J.  pr.  Chem.  C,  55. 
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Elementar   zwischeii   anffebrachtcB   Thermometer    reraliren.    —  AnA 

anclyae.  O  ö 

Rochlcder(l)  hat  eine  von  Ihm  angewendete  Vorrichtm^ 
beschrieben,  durch  welche  das  Trocknen  organischer  Sub- 
stanzen in  einem  glcichmäfsigen  Strom  von  Kohlensäure 
oder  WasserstoflF  und  bei  einer  constanten  Temperatar  be- 
werkstelligt wird. 

E.  H.  V.  Baumhauer  (2)  hat  das  früher  (3)  von 
Ihm  beschriebene  Verfahren  zur  Elementaranalyse  orgtDi- 
scher  Verbindungen  vervollkommnet.  —  Zur  gleichzeitigen 
Bestimmung  des  Kohlenstoffs,  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs 
wird  ein  an  beiden  Enden  offenes,  70  bis  80  Centimeter 
langes  Verbrennungsrohr  in  folgender  Weise  gefüllt :  1.  eine 
etwa  20  Centimeter  lange  Schicht  Eupferdrehspäne ;  2.  eine 
20  Centimeter  lange  Lage  von  mit  Salzsäure  gewascheneB 
und  geglühten  Porcellanstücken  ;  3.  eine  etwa  25  Centimetff 
lange  Schicht  von  stark  geglühtem,  grobkörnigem  Kupfer- 
oxyd (zwischen  Asbestpfropfen) ;  4.  die  in  einem  Grlas-, 
Porcellan-  oder  Platinschiffchen,  bei  flüchtigen  Substanzen 
m  einer  Glaskugel  abgewogene,  zu  analjsirende  Substanz. 
Sie  wird  mittelst  eines  Glasstabs,  5  Centimeter  vom  Kupfer* 
oxyd  entfernt,  ins  Rohr  geschoben;  schwer  verbrennlicke 
Körper  mischt  man  in  dem  Schiffchen  vorher  mit  Kupfer 
oxyd.  5.  6  bis  7  Centimeter  hinter  der  Substanz  ein  zweites 
Schiffchen  mit  einer  gewogenen  Menge  (einigen  Qrm.)  von 
jods.  Silber.  — •  Das  hintere  (das  jods.  Silber  enthaltende) 
Ende  des  Verbrennungsrohres  communicirt  (durch  eine 
Röhre  mit  zum  Glühen  erhitzten  Kupferdrehspänen,  durch 
eine  U-Röhre  mit  schwefelsäurehaltigem  Bimsstein  und 
eine  zweite  U-Röhre  mit  Chlorcalcium  und  Natronkalk) 
mit  zwei  Gasometern,   von  welchen  der  eine  reinen  Stick- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LIV  (2.  Abth.),  754;  Zeitflohr.  Chenu  1867, 
127;  J.  pr.  Chem.  C,  251;  Chem.  Centr.  1867,  828.  —  (2)  Areb.  n4&t- 
land.  I,  179;  Zeitschr.  anal.  Cbem.  V,  141;  Zeittchr.  Chem.  1866,  428; 
J.  pr.  Chem.  CT,  257  ;  Bull.  soo.  obim.  [2]  VI,  181.  —  (3)  Jahmbir. 
f.  1855,  768. 
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Stoff,  der  andere  Wasserstoff  enthält.  Ehe  man  die  zur  e»«°"»»'- 
Absorption  des  Wassers  und  der  Kohlensäure  bestimmten 
Apparate  vorlegt,  erhitzt  man  den  vorderen,  die  Kupfer- 
drehspäne enthaltenden  Theil  des  Bohrs  und  leitet  einen 
langsamen  Wasserstoffstrom  hindurch,  bis  die  Späne  völlig 
oxydfrei  sind.  Man  verdrängt  nun  den  Wasserstoff  durch 
Stickstoff  und  erhitzt  in  einem  fortdauernden  schwachen 
Gasstrom  den  Theil  des  Rohrs,  in  welchem  sich  das  Por- 
cellan  und  das  Kupferoxyd  befinden,,  indem  man  gleich- 
zeitig das  Chlorcalciumrohr  und  den  Kaliapparat  vorlegt. 
Wenn  der  ganze  Apparat  mit  Stickstoff  angefüllt  und  auch 
die  Kalilauge  damit  gesättigt  ist,  werden  die  Absorptions- 
apparate gewogen,  von  Neuem  vorgelegt  und  nun  die 
Substanz  vorsichtig  und  unter  Fortdauer  des  Gasstroms 
erhitzt.  Sobald  die  Substanz  ganz  verbrannt  oder  wenig- 
stens vollständig  verkohlt  ist,  schreitet  man  zu  der  allmäligen 
Erhitzung  des  jods.  Silbers,  wodurch  die  noch  vorhandene 
Kohle  verbrannt  und  das  aus  der  Reduction  des  Kupfer- 
oxyds entstandene  Kupfer  wieder  oxydirt  wird;  was  an 
Sauerstoff  übrig  bleibt,  wird  durch  die  Kupferdrehspähne 
zurückgehalten.  Nach  der  vollkommenen  Zersetzung  des 
jods.  Silbers  unterhält  man  noch  einige  Zeit  den  Stickstoff- 
strom und  wägt  nun  die  Absorptionsapparate.  Ohne  den 
Stickstoffstrom  zu  unterbrechen  erhält  man  jetzt  (unter 
Entfernung  des  Feuers  von  den  übrigen  Theilen)  nur  die 
Kupferdrehspäne  im  Glühen,  legt  nach  völliger  Erkaltung 
des  Kupferoxyds  ein  gewogenes  Chlorcalciumrohr  vor  imd 
leitet  jetzt  einen  Wasser stoffstrom  durch.  Es  wird  hier- 
durch der  von  den  Kupferdrehspänen  aufgenonmieue  über- 
schüssige Sauerstoff  des  jods.  Silbers  zu  Wasser  (b)  ver- 
brannt und  aus  dessen  Gewicht  läfst  sich  die  Menge  von 
Sauerstoff  berechnen,  welche  das  jods.  Silber  mehr  enthielt 
als  zur  vollständigen  Verbrennung  der  Substanz  erforderUch 
war.  Entfernt  man  jetzt  die  Schiffchen  aus  der  Verbren- 
nungsröhre, so  ist  diese  zu  einer  neuen  Analyse  vorbereitet. 


„     O  0.1330 

0.5352 

0,2125 

0,3227. 

Sauerstoff 

Samme 

71,39 

100,3S 

71,11 

100,00. 
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^Iwi^'i"  —  -^^^  Beispiel   der  Berechnung   und   der  erreichten  Ge- 
nauigkeit geben  wir  die  Analyse  der  Oxalsäure  : 

Es  wurden  angewandt  :  Oxalsäure  0,452  Grm. ;  jods.  Silber  1,256 
Grm.  (dieses  liefert  im  Mittel  16,92  pC.  Sauerstoff;  1,25  Grm.  abo 
0,2125  Grm.). 

Erhalten  wurden  : 

Kohlensäure  0,443,    worin  0  0,1208  und  O  0,3222 

Wasser  (a)  0,090,        „       H  0,010       „     O  0,0800 

Wasser  (b)  0,1495 

Hiervon  ab  Q-  aus  JAgOg 
Bleibt  für  G  aus  der  Oxalsäure 

Hieraus  in  100  Th.  : 

Kohlenstoff  Wasserstoff 
Gefunden  :                  26,73  2,21 

Berechnet  G^HgO«  :  26,66  2,23 

Um  auch  den  Stickstoff  gleichzeitig  zu  bestimmen  befestigt 
man  an  den  Kaliapparat  ein  oben  und  unten  offenes  ^  in 
CC.  getheiltes  Rohr  a;  dieses  steht  durch  einen  starken 
Kautschukschlauch  mit  einem  zweiten  Glasrohr  b  von 
möglichst  gleichen  Dimensionen  in  Verbindung.  Giebt 
man  durch  letzteres  Quecksilber  ein,  so  kann  man  durch 
Heben  oder  Senken  von  b  dem  Quecksilber  im  Rohre  a 
jede  Stellung  geben.  Sobald  alles  wie  oben  zur  Analyse 
bereit  ist,  verbindet  man  das  Rohr  a  mit  dem  Kaliappara^ 
nachdem  man  b  so  weit  gehoben  hat,  dafs  a  ganz  mit 
Quecksilber  geftillt  ist.  Man  schliefst  nun  den  Zutritt  de« 
Stickstoffs,  senkt  b  so  weit,  dafs  das  Quetksilber  darin 
etwa  200  MM.  tiefer  als  in  a  steht,  läfst  alles  erkalten  und 
mifst  den  Stand  des  Quecksilbers,  den  Druck  und  die  Tem- 
peratur. Dann  bringt  man  das  Quecksilber  in  a  und  b  in 
gleiches  Niveau  und  liest  wieder  ab.  Die  Verbrennung 
wird  hierauf  in  gewöhnlicher  Weise  ausgeführt,  nur  dafs 
der  Strom  von  Stickstoffgas  unterbleibt.  Entwickelt  sich 
kein  Stickstoff  mehr,  so  läfst  man  erkalten,  liest  ab  und 
erfährt  so  direct  den  Gehalt  an  Stickstoff,  die  Gasapparate 
werden  entfernt  und  die  Verbrennung  wie  oben  angegeben 
durch  Erhitzen  des  jods.  Silbers  beendet.     Baomhauer 
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empfiehlt  indessen,  diese  Stickstoffbestimmung  wenn  mög-  »«»«»«^ 
lieh  mit  einem  besonderen  Theil  der  Verbindung  vorzu- 
nehmen. —  Er  beschreibt  ferner  in  derselben  Abhandlung 
einen  Apparat  zum  Trocknen  der  Substanz  und  des  jods. 
Silbers  in  einem  Luftstrom  bei  einer  bestimmten  Tempe- 
ratur. 

Fr.  Schulze  (1)  hat  ein  Verfahren  der  Elementar- 
analyse nach  gasvolumetrischen  Principien  angegeben,  wel- 
ches an  das  ursprünglich  von  Gay-Lussac  und  T h e n ar d 
angewendete  erinnert.  Die  organische  Substanz  (höchstens 
0,010  bis  0,012  Grm.)  wird  in  einem  luftleer  gemachten, 
zugeschmolzenen  Verbrennungsrohr  mittelst  einer  beigegebe- 
nen gewogenen  Menge  chlors.  Kali's  durch  Erhitzen  bis 
zur  schwachen  Rothgluth  verbrannt  und  dann  die  in  ein 
Eudiometer  übergefällten  Verbrennungsgase  analjsirt,  indem 
das  Gesammtvolum  gemessen  und  dann  die  Kohlensäure 
durch  Absorption  weggenommen  wird.  Da  die  Kohlen- 
säure dasselbe  Vol.  einnimmt,  wie  der  in  ihr  enthaltene 
Sauerstoff,  so  findet  man  nach  der  Verbrennung  von 
Kohlehydraten  mit  chlors.  Kali  genau  das  dem  Sauerstoff^ 
des  letzteren  Salzes  entsprechende  Gasvolum ;  ist  das  Vol. 
gröfser,  so  enthielt  die  organische  Substanz  mehr  Sauer- 
stoff als  zur  Verbrennung  des  in  ihr  enthaltenen  Wasser- 
stoffs nothwendig  ist;  bei  einem  kleineren  Vol.  ist  die  Sub- 
stanz wasserstoffreicher  als  ein  Kohlehydrat.  Bezüglich 
der  Einzelnheiten  des  Verfahrens  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung. 

U.  Kreu8ler(2)  benutzt  zur  Absorption  der  Kohlen- 
säure bei  Elementaranalysen  gekörntes,  in  einer  Porcellan- 
schale  bis  zum  Festwerden  erhitztes  Barythydrat,  ähnlich 
wie  Mulder  den  Natronkalk.  Der  mit  dem  Chlorcalcium- 
rohr  zu  verbindende  Schenkel  des  U-Rohrs  wird  mit  etwa 


(1)  Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  269;  Zeitschr.  Chem.  1867,  391.  — 
(2)  Zeitschr.  Chem.  1866,  292;  Zeitschr.  anal.  Cbem.  V,  216;  Bull.  toc. 
chim.  [2]  VII,    164. 
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Eiemenutr-  Unseiigrorsen  ^  der  andere  mit  ganz  kleinen ,  Btaubfreka 
Stücken  von  Barytliydrat  geftlllt.  Beide  Schichten  sind 
durch  einen  Baurawollenpfropf  getrennt  und  auf  jeder 
Schichte  des  Baryts  befindet  sich  (zur  Aufnahme  des  ani 
dem  Hydrat  freiwerdenden  Wassers)  etwas  Chlorcaldnm 
mit  einer  TJutcrlagc  von  Baumwolle.  Die  Barytröhre  steht 
mittelst  einer  kleinen  Chlorcalciumröhre  mit  einer  Kugel- 
röhre  in  Verbindung,  welche  zur  Controle  fUr  die  Ge- 
schwindigkeit der  Verbrennung  etwas  BarytwaBser  enthält 
Frankland  hatte  (1)  bei  der  Analyse  der  Dinitro- 
äthylsäure  (2)  gefunden ;  dafs  die  Stickstoffbestimniasg 
nach  dem  Dumas-Simpson'schen  Verfahren  (3)  selbst 
dann  kein  reines  Stickgas  lieferte,  wenn  das  entbundme 
Gas  über  eine  zwölf  Zoll  lange  Schicht  von  Kupferdreh- 
spänen  und  reducirtem  Kupfer  geleitet  wurde  ^  und  da& 
daher  die  Menge  des  vorhandenen  Stickoxydes  durch  Ab- 
sorption mittelst  einer  Lösung  von  schwefeis.  £isenoxydiil 
bestimmt  und  in  Rechnung  gebracht  werden  mufste.  Da 
Seine  Verbrennungen  im  gewöhnlichen  Gasofen  ausgefldut 
waren  und  sich  erwarten  liefs,  dafs  bei  der  bedeutend 
höheren  Temperatur  des  Hofm an n 'sehen  Gasofens  eine 
vollständige  Keduction  erreicht  würde,  so  hat  W.  T  h  o  rp  e  (4) 
auf  Frankland 's  Veranlassung  hierauf  bezügliche  Ver- 
suche unternommen.  Thorpe  leitete  eine  Mischung  tob 
1  Vol,  Stickoxyd  und  2  Vol.  Kohlensäure  durch  eine  im 
Gasofen  erhitzte  Verbrennungsröhre  mit  zwei  in  einander 
gesijhobcnen  200  Millim.  langen  Spiralen  von  Kupferblech 
von  3,5  Miliim.  Breite,  welche  in  der  Röhre  selbst  obe^ 
flächlich  oxydirt  und  wieder  reducirt  waren;  vor  dem  Be- 
ginn des  Versuchs  wurde  der  WasserstoflF  durch  Kohlen- 
säure verdrängt.    Es  ergab  sich,  dafs  bei  heller  Rothglüh- 


(1)  Phil.  Trans.  CXLVII,  62.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  554.  - 
(3)  Jahresber.  f.  1853,  652.  —  (4)  Chem.  Soc.  J.  [2]  IV,  359;  Zeitids. 
Cbem.  1866,  606;  Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  418;  J.  pr.  Chem.  XCO, 
474;  Chem.  Centr.  1866,  206. 
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hitze  und  wenn  die  Geschwindigkeit  des  Gasstroms  eine  ■••»«»**'- 
solche  war;  dafs  in  der  Minute  2  CC  Gas  austraten^  alles 
Stickoxyd  zersetzt  wurde.  Unvollständig  blieb  dagegen 
die  Zersetzung,  wenn  bei  übrigens  gleichen  Bedingungen 
der  Gasstrom  die  doppelte  Schnelligkeit  hatte  (hierbei  wur- 
den 5  pC.  des  Stickstoffs  als  Slickoxyd  erhalten);  oder 
wenn  bei  der  in  dem  ersten  Versuch  angewandten  Ge- 
schwindigkeit des  Gasstroms  die  Temperatur  dunkle  ßoth- 
glühhitze  nicht  überstieg  (in  diesem  Falle  gingen  8,2  pC. 
des  Stickstoffs  als  Stickoxjd  über).  War  das  Gas  mit 
Wasserdampf  gesättigt,  so  traten  selbst  in  heller  Rothglüh- 
hitze und  bei  langsamem  Gasstrom  3,7  pC.  des  Stickstoffs 
in  der  Form  von  Stickoxyd  aus.  Bei  der  Bestimmung  des 
Stickstoffs  in  wasserstofireichen  Substanzen  ist  daher  nach 
diesem  Verfahren  selbst  unter  den  günstigsten  Bedingungen 
kein  ganz  genaues  Resultat  zu  erwarten;  der  Fehler  in 
plus  könnte  z.  B.  für  eine  Substanz  mit  20  pC.  Stickstoff 
0;75  pC.  ihres  Gewichtes  betragen. 

£.  Meusel(l)  überzeugte  sich;  dafs  die  Angaben 
van  der  Burg's  (2)  über  die  Niditanwendbarkeit  des  Ver- 
fahrens von  Varrentrapp  und  Will  zur  Bestimmung 
des  Stickstoffs  in  organischen  Basen  auf  ungenauen  Ver- 
suchen beruhen.  Mensel  erhielt  bei  Anwendung  eines 
Gasverbrennungsofens  mit  Chinin;  Chinidin;  Cinchonidiu; 
Strychniu;  so  wie  auch  mit  Blutlaugensalz  Resultate;  welche 
nut  den  theoretischen  Werthen  genügend  übereinstimmen. 

Warren  (3)  bringt  zur  Bestimmung  des  Schwefels  in 
organischen  Verbindungen  bei  Ausführung  der  im  Jahres- 
bericht f.  1864;  722  erwähnten  Methode  der  Elementarana- 
lyse  in  den  vorderen   Theil  des  Verbrennungsrohrs  eine 


(1)  Zeitscbr.  anal.  Chetn.  V,  197;  Zeitaobr.  Chem.  1866,  640.  — 
Jahresber.  f.  1866,  731.  —  (8)  Bill.  Am.  J.  [2]  XLI,  40;  Zeitschr. 
anal.  Chem.  V,  169;  Zeitschn  Chem.  1866,  156;  J.  pr.  Chem.  XCIX, 
S88;  Chem.  Centr.  1866,  881;  N.  Arch.  ph.  nat.  XXVI,  78;  Bull.  toe. 
chim.  [2]  VI,  828. 
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Mischung  von  Bleisuperoxyd  mit  Asbest;  welche  nur  « 
weit  erhitzt  wird;  dafs  sich  kein  Wasser  darin  condenstreB 
kann.  Nach  der  Verbrennung  digerirt  man  das  den  Schwefel 
als  schwefeis.  Blei  enthaltende  Superoxid  mit  einer  coih 
centrirten  Lösung  von  zweifach-kohlens.  Natron  nnd  fiOk 
aus  dem  augesäuerten  Filtrat  die  Schwefelsäure  mit  Chlor- 
baryum. 

Zur  gleichzeitigen  Bestimmung  des  Chlors  (neben  Koh- 
lenstoff und  Wasserstoff)  empfiehlt  Derselbe  (1)^  in  dem 
vorderen  Theil  des  Verbrennungsrohrs  ein  Oemenge  von 
(geflUlItem  und  wieder  geglühtem)  Kupferoxyd  mit  Asbest 
anzubringen.  Die  Stelle ;  wo  dieses  Qemenge  liegt;  wird 
—  um  die  Verflüchtigung  von  Chlorkupfer  en  vermeiden  — 
mittelst  eines  Luftbads  aus  Eisenblech  auf  ^er  2S0^  niobt 
übersteigenden  Temperatur  erhalten.  Nach  der  Verbren- 
nung löst  man  das  Kupferoxyd  in  verdünnter  Salpelor- 
säure  und  fbllt  mit  Salpeters.  Silber  diM  Chlor  ttos  (3). 
E«iff,Rnr«.  2ur  Prüfuug  des  rohen  essigs.  Kalks  anf  seinen  0^ 

halt  an  Essigsäure  destillirt  Fresenius  (3)  die  Lösung 
von  etwa  ö  Qrm.  des  Salzes  in  50  CC.  Wasser  knit  CO  GG. 
Phosphorsäure  von  dem  spec  Gew.  \,2  in  einer  Betotle 
mit  etwas  aufwärts  gerichtetem  Kühhrohr  bis  fast  tsor  Troekne. 
Nach  zweimaliger  Wiederholung  der  Destillation  mitor  Z«- 
satz  der  gleichen  Wassermenge  ermittelt  man  in  dem  ver- 
einigten Destillat  den  Säuregehalt  durch  normale  Natron- 
lauge. Enthält  das  Destillat  erhebliche  Mengen  v<m  Sali- 
säuro;  so  wird  diese  in  einem  aliquoten  Theil  des  Destilkti 
mittelst  Silberlösung  bestimmt  und  von  der  Gesammtmenge 
der  Säure  in  Abzug  gebracht. 

Zur   Erkennung  von  freier  Schwefelsäure    im  Essig 
kocht  R.  B  ö ttger  (4)  etwa  50  CC.  des  letzteren  mit  wenig 

(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLII,  156;  Zeitsohr.  anaL  Cbooi.  V,  174  (sü 
Zeiohnmig);  im  Aussug  Zeittohr.  Cbem.  186S,  480;  Chem.  N«wi  IT| 
68,  78,  9&— (2)  Vgl.  Jahresber.f.  1868,  700. -^ (8) ZsUsohr.  «imL  Ctak 
y,  815;    ZeiUohf.  Chem.  1867,  444.  ^  (4)  Aus  dem  poljteokk  Molir 

blatt  1865,  Nr.  24  in  Bull.  toc.  chim.  [2]  VI,  128. 
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Stärkmehl  bis  auf  die  Hälfte  des  Volums  ein.  Versetzt 
man  nun  die  Flüssigkeit  mit  einem  Tropfen  Jodtinctur^  so 
entsteht  blaue  Jodstärke  ^  wenn  der  Essig  keine  Schwefel- 
säure enthielt;  andernfalls  tritt  die  Färbung,  in  Folge  der 
Umwandlung  des  Stärkmehls  in  Glucose,  nicht  ein. 

R.  Wagner  (1)  gründet  auf  die  Unlöslichkeit  des 
gerbs.  Cinchonins,  fiir  welches  Er  die  Formel  620024^20 
-{-2G14H16O8  annimmt,  eine  Tolumetrische  Methode  zur 
Bestimmung  der  in  den  Gerbematerialien  enthaltenen  Gerb- 
säure. Die  Probelösung  enthält  im  Liter  4,523  Grm.  neu- 
trales schwefeis.  Cinchonin,  2€2oH24N20  -f-  SH2O4  +  2H20 ; 
sie  entspricht  fiir  je  1  CG.  0,01  Grm.  Gerbsäure,  oder,  wenn 
man  1  Grm.  Gerbematerial  anwendet,  1  pC.  Sie  wird  mit 
etwa  0,1  Grm.  essigs.  Rosanilin  roth  gefärbt  und  mit  0,5 
Grm.  Schwefelsäure  angesäuert.  Die  freie  Säure  erhöht 
die  Unlöslichkeit  des  Niederschlags  und  befördert  das  Ab- 
setzen desselben ;  das  Rosanilinsalz ,  welches  in  neutraler 
Lösung  ebenfalls  durch  Gerbsäure  gefüllt  wird,  dient  als 
Indicator  und  läfst  die  Beendigung  der  Probe  durch  die 
röthHche  Färbung  der  über  dem  Niederschlage  stehenden 
Flüssigkeit  erkennen.  Man  erschöpft  zur  Anstellung  der 
Probe  10  Grm.  der  gerbstoffhaltigen  Substanz  durch  Aus- 
kochen mit  destillirtem  Wasser,  verdünnt  den  filtrirten  Aus- 
zug auf  500  CC.  und  filllt  60  CG.  (=  1  Grm.  des  Gerbe- 
materials) mit  der  Cinchoninlösung  aus,  bis  die  über  dem 
flockigen  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  nicht  mehr 
trübe  ist  und  durch  eine  schwach  röthliche  Färbung  die 
Abscheidung  der  Gerbsäure  anzeigt.  Der  Niederschlag 
ballt  sich  um  so  eher  zusammen  und  die  darüberstehende 
Flüssigkeit  erscheint  um  so  klarer,  je  näher  der  Punkt 
kommt,  bei  welchem  die  Gerbsäure  gefaDt  ist.   Nach  diesem 


(1)  Zeitaohr.  anaL  Chem.  Y,  1;  Zeitiehr.  Chem.  1866,  598;  J.  pr. 
Ghem.  XCIZ,  294;  DisgL  poL  J.  CLXXXIII,  827;  Chem.  Centr.  1867, 
688;  Ball.  too.  chim.  [2]  VI,  461. 
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Gerb.iia«.  Verfahren  untersucht  enthalten  nachstehende  Gerbemateri- 
aKen  an  Grerbstoff  in  100  Th.  : 


Eichenspiegelborke    . 

10,80 

Yalonia  (1.  Sorte) 

.  M,n 

OewöhDÜohe  Eichenrinde 

6,25 

n       (2.  Bort©) 

.    19,00 

Ficbtenrinde 

7,88 

DiridiTi 

.    19,00 

Bachenrinde 

2,00 

Bablah 

.      4,50 

Bumaoh  (1.  Sorte) 

16,50 

üintölte  Weinkerne    . 

.      «,50 

„        (2.  Sorte)     . 

18,00 

Hopfen  (Ton  1865)    . 

.      4,» 

Die  neben  gerbs.  Cinchonin  auch  etwas  gerbs.  Bos- 
anilin  enthaltenden  Niederschläge  werden  von  Zeit  zu  Zeit 
zur  Wiedergewinnung  des  Cinchonins  mit  ttbersdittssigem 
Bleizucker  und  Wasser  gekocht  ^  bis  die  röthliche  Farbe 
derselben  in  eine  braune  übergegangen  ist;  man  entf(niit 
dann  aus  dem  heifsen  Filtrat  das  Blei  mit  Schwefelsiure 
und  verdampft  das  gelöste  Cinchoninsabs  zur  Trockne. 
Auch  durch  Übermangans.  Kali  läfst  sich  die  Gerbsinre 
zerstören^  da  in  verdünnter  Lösung  das  Cinchonin  nidit 
davon  zersetzt  wird. 

Nach  F.  Schulze  (1)  wird  die  Bestimmung  des  Gerb- 
stoffs durch  Fällung  mittelst  Leim  leicht  und  sicher  am- 
fUhrbar;  wenn  man  sie  in  salmiakhaltigen  FlüsaigkeiteD 
vornimmt.  Man  stellt  zunächst  eine  normale  GerbsSure- 
lösung  dar;  indem  man  10  6rm.  reine,  bei  105^  getrocknete 
Gerbsäure  in  concentrirter  Salmiaklösung  auflöst  und  die 
Flüssigkeit  mit  wässeriger  Sahniaklösung  bis  zn  1  Liter 
verdünnt;  andererseits  bereitet  man  in  gleicher  Weise  aus 
10  Grm.  weifsem  Leim  gleichfalls  1  Liter  sahniakhaltige 
Lösung.  Man  bringt  nun  10  CC.  der  G^rbBäurelösunf 
mit  etwas  feinem  Sand  in  ein  Becherglas  und  läfst  die 
Leimlösung  unter  Umrühren ,  zuletzt  sehr  vorsichtig  zu- 
fliefsen,  bis  die  Fällung  vollständig  ist,  welcher  Punkt  daran 
erkannt   wird,    dafs   der  Niederschlag   sich   in    der  Buhe 


(1)  Aus  LandwirthschaftUche  Annalen  des  meoklenbnrgiaohti 
patriotischen  Vereins  1866,  Nr.  85  und  36  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXU« 
155,  158;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  Y,  455;  Chem.  Centr.  1867,  192;  Bifl. 
soc.  chim.  [2]  VI,  465. 
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Bchnell  absetzt  und  die  ttberstehende  Flüssigiceit  y ollkommen  ®•'^»•• 
klar  erscheint  (bei  weiterem  Zutröpfeln  von  Leimlösung 
setzt  sich  der  Niederschlag  zwar  noch  ab,  die  Flüssigkeit 
trübt  sich  aber  wieder).  Um  mittelst  der  so  titrirten  Leim- 
lösung den  Gerbstoffgehalt  von  Binden  zu  bestimmen^  wer- 
den 2  Grm.  derselben  gepulvert^  mit  Wasser  ausgekocht 
und  das  etwa  50  CC.  betragende  Filtrat;  nachdem  es  in. 
der  Kälte  mit  Salmiak  gesättigt  worden  ist;  in  derselben 
Weise  geprüft.  Kein  anderes  Salz  eignet  sich  nach 
Schulze  in  gleicher  Weise  wie  der  Salmiak  zur  Ab- 
scheidung der  Leimverbindung  des  Gerbstofifs. 

B.  Pfibram  (1)  hat  die  Bestimmungsmethoden  der 
Gerbsäure  ebenfalls  um  eine  vermehrt.  Er  fällt  aus  dem 
wässerigen  Auszug  des  Gerbematerials  die  Gerbsäure  mit- 
telst Bleizucker ;  bestimmt  in  dem  bei  120  bis  130®  ge- 
trockneten und  gewogenen  Niederschlag  das  Bleioxjd^  wo 
sich  aus  der  Differenz  der  Gerbsäuregehalt  ergiebt;  oder 
Er  berechnet,  bei  weniger  genauen  Versuchen,  diesen  Ge- 
halt aus  dem  Volum  des  erhaltenen  Bleiniederschlags,  nach 
einer  zu  diesem  Zweck  mitgetheilten  Tabelle. 

W.  Hallwachs  (2)  hat,  wie  früher  Gauhe  (3)  und 
mit  ähnlichem  Ergebnifs,  die  verschiedenen  Bestimmungs- 
methoden  der  Gerbsäure  einer  vergleichenden  Prüfung 
unterzogen. 

A.  Erhard  (4)  beschreibt  das  von  Ihm  angewendete  ^^^""^ 
Verfahren  zur  Erkennung  der  giftigen  Pflanzenbasen  auf 
mikroscopischem  Wege,    sowie    die   beobachteten  Formen 
verschiedener  Salze  derselben. 

Nach  Dragendorff  (5)  läfst  sich  Jodwismuth-Jod- 


(1)  Vierteljahratchr.  pr.  Pharm.  XV,  620;  Zeitschr.  anal.  Cbem.  V, 
456;  Zeitacbr.  Chem.  1866,  684;  Ball.  800.  cbim.  [2]  VII,  496.  —  (2)  N. 
Jabrh.  Pharm.  XXV,  68;  Diogl.  pol.  J.  CLXXX,  58;  Zeitsohr.  anaL 
Chem.  y,  281;  Chem.  Centr.  1866,  688.  -*  (8)  Jahrteber.  f.  1864,  784. 
'  (4)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXY,  129,  198,  288;  XXVI,  9,  129  (mit 
Zeichnung  der  Kryatallformen).  —  (5)  Boss.  Zeitaohr.  Pharm.  V,  77  f.; 
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orgntüMii«  kalium  in  ähnlicher  Weise  wie  JodgueckrilberJödlmHiini 
als  Beagens  auf  organische  Basen  anwenden.  Die  ndt 
etwas  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  bewirkt  mit  den 
meisten  Pflanzenbasen  in  stark  verdünnter  (mit  Schwefel- 
säure angesäuerter)  Lösungfast  augenblicklich  einen  floddgen 
Niederschlag  von  der  Farbe  des  gefällten  Schwefelantimons. 
Zur  Darstellung  des  Beagens  wird  subKmirtes  JodwismuÜi 
heifs  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Jodkalium  be* 
handelt  und  die  abgegossene  Flüssigkeit  noch  mit  dem 
gleichen  Volum  der  Jodkaliumlösung  vermischt  Die  Doppel- 
chloride des  Lidiums  und  Bhodiums  geben  mit  einigen 
Basen  (Strychnin  und  Brucin)  ebenfalls  Niederschläge.  — 
Zur  Abscheidung  der  Basen  (insbesondere  des  Stryduiins) 
bei  gerichtlichen  Untersuchungen  empfiehlt  Dragendorff 
die '  Anwendung  von  reinem  Benzol  statt  des  Amylalko- 
hols (1).  Am  besten  entzieht  man  zuerst  dem  ersten  sauren 
wässerigen  Auszug  durch  Benzol  die  fremdartigen  Stoffe 
und  dann^  nach  dem  Neutralisiren^  durch  erneute  Behand- 
lung mit  Benzol  die  Base.  Die  Abscheidung  des  BeD29olfl 
als  besondere  Schicht  wird  durch  Erwärmen  auf  ÖO  bis  60^ 
oder  durch  Zusatz  von  etwas  Alkohol  erleichtert.  Die 
Trennung  gelingt  in  dieser  Weise,  aufser  Air  Stiychnin, 
auch  für  Veratrin,  Atropin,  Aconitin ,  Chinin,  Cinchoniiiy 
Chinidin,  Codein,  Narcotin,  Thebain,  Papaverin,  CoBÜn 
und  Nicotin;  (fUr  die  beiden  letzteren  und  filr  Atropin  ist 
jedoch,  wegen  ihrer  Flüchtigkeit,  Aether  vorzuadehen). 
Nicht  abgeschieden  werden  Caffein,  Theobromin,  CoIchiGiD, 
Piperin,  Curarin,  Narcein,  Berberin,  Morphin  und  Solaniüi 
sofern  sie  entweder  schon  der  sauren  Lösung  durch  Ben- 
zol entzogen  werden,]  oder  weil  sie  (wie  Morphin  und  So- 
lanin) in  Benzol  fast  unlöslich  sind. 


im  Aasiog  Zeitschr  Chem.  1S66,  478;  Zeitsohr.  anal.  Ckem.  V,  4M; 
Ch6m.  Centr.  1867,  86,  87;  YiertelJahrMohr.  pr.  Pharm.  XT,  StT, 
280;  Ball.  foc.  ehim.  [S]  VII,  165;  J.  pharm.  [4]  IV,  89&  —  (1)  Vgl 
Jahresber.   f.    1865,  788. 
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M.  Kubly  (1)  hat  einige  Venmche   über  die  Nach-  ^"g^^ 
Weisung  der  Alkaloide  des  Opiums  bei  Vergifiungsfällen 
und  ihre  Trennung  durch  Anwendung  verschiedener  Lö- 
sungsmittel beschrieben.    Nach  Seinen  Bestimmungen  lösen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  : 

100  Th.  Amylalkohol  100  Th.  Benaol 

Morphin  0,260  Th.  Morphin  0        Th. 

Narcotin  0,326  Narcotin  4,614 

Papaverin  1,80  Papaverin  2,78 

Thebaln         1,67  Thebaln  6,27 

Codein  16,68  Codein  9,60. 

Behandelt  man  daher  die  durch  Extraction  mittelst  Säuren 
erhaltene  Lösung  dieser  Basen  nach  dem  Uebersättigen 
mit  Alkali  in  der  Wärme  wiederholt  mit  Benzol^  so  gehen 
Narcotin,  Papaverin^  Thebai'n  und  Codem  in  Lösung;  die 
wässerige  Flüssigkeit  giebt  hierauf  an  heifsen  Amylalkohol 
das  Morphin  und,  nach  dem  Verdampfen  zur  Trockne,  an 
heifsen  Alkohol  das  Narcein  ab.  Zur  annähernden  Tren- 
nung der  vier  zuerst  genannten  Basen  empfiehlt  Kubly, 
den  nach  dem  Verdunsten  des  Benzols  bleibenden  Bück- 
stand  in  der  Kälte  mit  wenig  Amylalkohol  zu  übergiefsen, 
welcher  hauptsächlich  Codein  löst,  und  dem  Bückstand 
durch  Digestion  mit  essigsäurehaltigem  Wasser  das  Papa- 
verin und  Thebiüui  zu  entziehen ;  das  Narcotin  bleibt  unge- 
löst zurück.  Papaverin  und  Tbebain  können  in  schwefeis. 
Lösung  durch  Jodwismuth  -  Jodkalium  getrennt  werden/ 
welches  nur  das  Thebain  föllt.  —  Die  Anwendung  des 
Essigäthers  (wovon  100  Th.  0^13  Th.  Morphin  lösen)  statt 
des  Amylalkohols  zur  Extraction  des  Morphins  ist  nach 
Kubly  mit  bedeutendem  Verlust  an  Alkaloid  verknüpft 
und  daher  nicht  zweckmäfsig. 

E.  Parrot  (2)  empfiehlt  zur  Nachweisung  des  Sali-     ^""*"- 
eins  im  Chinin,  die  Probe  mit  verdünnter  Schwefelsäure 


(1)  Rasa.  Zeitachr.  Pbarm.  V,  467;  kune  Notis  ia  Zeitacbr.  Chem. 
1667,  187;  N.  Repert.  Pharm.  XVI,  202.  —  (2)  Zeitachr.  anal.  Chem.  V, 
287;  Zeitecbr.  Chem.  1867,  447;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VIII,  186. 


g24  AnalTtitobe  GkMiie. 

und  zweifach-chromg.  Kali  zu  defttilliren^  wo  sich  die  ftber- 
gehende  salicylige  Säure  auf  Zusatz  ron  neutralem  Eisen- 
chlorid  an  der  violetten  Färbung  erkennen  läfsi. 

Morphin.  Morphin  färbt  sich,  nach   A.  Froh  de  (1),  in  Berüh- 

rung mit  einer  Lösung  von  Molybdänsäure  in  concentrirto' 
Schwefelsäure  vorübergehend  violett,  blau  und  schmutzig- 
grün  ;  mit  festen  Salpeters.  Salzen ,  namentlich  mit  Kali-, 
Natron-,  Silber-  und  Quecksilbersalpeter,  bildet  die  Schwefels. 
Lösung  des  Morphins  nach  einiger  Zeit  eine  blutrothe 
Zone,  mit  den  gelösten  Salzen  violette,  braune  oder  braun- 
gelbe Färbungen.  —  Dragendorff  (2)  berichtigt  Seine 
frühere  Angabe  (3)  dahin,  dafs  die  von  Ihm  bei  der  Be- 
handlung von  Morphin  mit  Schwefelsäure,  etwas  Salpeter- 
säure und  metallischem  Kupfer  beobachtete  blaue  Färbung 
auch  ohne  Morphin  eintritt 

Rousille  (4)  behandelt  15  Grm.  Opium,  zur  Bestim- 
mung des  Morphins  nach  dem  Verfahren  von  Quiller- 
mond, zuerst  mit  25  Grm.  siedendem  Wasser^  digerirt 
dann  eine  Stunde  lang  mit  (60  Grm.)  heifsem  40grtUligem 
Alkohol  und  wiederholt  dieses  Verfahren  mit  dem  abge- 
prefsten  Rückstand  unter  Anwendung  von  10  Grm.  Was- 
ser und  60  Grm.  Alkohol.  SchliefsUch  wird  der  ungdöst 
gebliebene  Theil  mit  50  Grm.  siedendem  absolutem  Alko- 
hol ausgezogen,  die  vereinigten  Auszüge  auf  Vs  eingeengt, 
nach  dem  Erkalten  nochmals  filtrirt  und  das  Morphin  mit 
10  Grm.  Ammoniak  gefällt.  Nach  dreitägigem  Stehen 
werden  die  abgeschiedenen  Krystalle  des  Morphins  gesam- 
melt und  mit  Aether  und  Wasser  gewaschen. 

strycbnin  A.  Cloetta  (5)   vorföhrt  zur  Auffindung  des  Strych- 

(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CXXVI,  54;  Zeitschr.  Chem.  1866,  878; 
Zeitscbr.  anal.  Chem.  V,  214;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VII,  166.  — 
(2)  Rasa.  Zeitsohr.  Pharm.  lY,  414;  Zeitaobr.  Chem.  1866,  220;  Zeitaohr. 
anal.  Chem.  V,  215.  —  (8)  Jahreeber.  f.  1864,  728.  —  (4)  BaU.  aoe. 
chim.  [2]  VI,  104;  Chem.  Newa  XIV,  162;  Zeitochr.  anal.  Chem.  V,  466; 
Zeitschr.  Chem.  1866,  667.  —  (5)  Aus  Virchow'a  Arch.  XXXV,  869 
in  ZeiUchr.  Chem.  1866,  318 ;  Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  266 ;  BtilL  so«. 
chim.  [2]  Vn,  166. 
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nins  in  thienBcheiJ  Substanzen  in  folgender  Weise.  Die  «♦'y«»«*»- 
zu  untersuchende  Flüssigkeit  (Blut,  Gewebsauszüge^  Harn) 
wird,  nach  der  Entfernung  des  EiweiFses  durch  Erhitzen, 
mittelst  Bleiessig  gefällt  und  das  durch  Schwefelwasserstoff 
vom  Blei  befreite  Filtrat  zur  Trockne  verdampft.  Den  mit 
Ammoniak  übersättigten  Rückstand  schüttelt  man,  nach 
24  stündigem  Stehen,  mit  dem  doppelten  Vol.  Chloroform 
und  überläfst  dann  dieses,  nach  der  Entfernung  der  wässe- 
rigen Schichte,  der  freiwilligen  Verdunstung.  Bei  An- 
wesenheit von  Strychnin  bleibt  ein  bitter  schmeckender 
Rückstand,  der  in  wenig  salpetersäurehaltigem  Wasser  ge- 
löst und  mit  2  Tropfen  zweifach-chroms.  Kali  versetzt, 
nach  und  nach  würfelförmige  Krystalle  von  chroms.  Strych- 
nin abscheidet,  welches  mit  Schwefelsäure  sogleich  die  in- 
tensive violette  Färbung  giebt.  In  650  CC.  Harn  läfst  sich 
so  noch  Vso  Gran  Strychnin  mit  Sicherheit  erkennen,  V40 
Oran  dagegen  nicht  mehr.  Bei  Kranken,  welche  täglich 
bis  zu  1  ^/e  Gran  Strychnin  einnahmen,  konnte  in  1000  CC. 
des  Harns  kein  Strychnin  nachgewiesen  werden  und  auch 
bei  Versuchen  mit  Pferden  fand  sich  dasselbe  weder  in  der 
Lymphe,  noch  im  Herzblut,  noch  in  der  Leber  (1). 

Zur  quantitativen  Bestimmuncr  eines  Gehalts  von  Nitro-  b^*^«''- 
benzol  (Mirbanöl)  im  Bittermandelöl  empfiehlt  R.  Wag- 
ner (2),  5  CC.  des  zu  prüfenden  Gels  genau  zu  wiegen. 
Reines  Bittermandelöl  (spec.  Gew.  1,040  bis  1,044)  würde 
(bei  12«,5)  5,205  bis  5,220  Grm.  wiegen,  Mirbanöl  (spec. 
Gew.  1,180  bis  1,201)  dagegen  5,9  bis  6,0  Grm.  Enthielt 
das  Bittermandelöl  25  pC.  Mirbanöl,  so  betrüge  das  Gew. 
der  5  CC.  5,39  Grm. ;  bei  50  pC.  5,57  Grm.  und  bei  75 


mandclOt. 


(1)  Vgl.  biermit  die  Versuche  von  8t.  Macadam  (Jahreaber.  f. 
1866,  759),  weleber  schon  die,  tod  Clo Atta  ebenfalls  beobachteto 
Eigenschaft  des  Stryehnins  herrorhebt,  dafs  diese  Base  in  Berührung 
mit  faulenden  Materien  sehr  lange  der  FKulnifs  widersteht  —  (2)  Zeitscbr. 
anal.  Cbem.  V,  286;  Zeitschr.  Chem.  1867,  416;  J.  pr.  Chem.  CI,  66; 
DingL  pol.  J.  CLXXXV,  288 ;  Bull.  soo.  ohim.  [2]  VII,  418. 
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*'?:;,    pC.  5,76   Orm.  —  Mischt  man  di«  5  CC.   des  Oelt  mh 

mNndelöI.      x  / 

35  bis  40  CC.  einer  Lösung  von  zweifadi-schwefligs.  Natron 
(spec.  Gew.  1,225)  und  bringt  das  Vol.  in  einer  Bürette 
durch  Wasserzusatz  auf  50  CC,  so  scheidet  nck  beim 
Stehen  das  Mirbanöl  als  klare  Oelschicht  ab,  deren  VoL 
man  ablesen  kann.  Um  die  Consistenz  des  Oels  za  ver- 
ringern und  die  Vereinigung  der  Oeltropfen  zu  beschleu- 
nigen kann  man  noch  5  CC.  Benzol  zusetzen  ^  wo  dann 
die  Volumzunahme  die  Menge  des  Mirbanöls  angiebt 

O.  Desaga  (1)  ^ebt  an,  dafs  sich  ächter  Kirsch- 
branntwein  mit  etwas  geraspeltem  Guajakholz  fast  augen- 
blicklich indigblau  färbe,  während  das  (vermittelst  Bitter^ 
mandelöl  oder  Kirschlorbeerwasser  oder  durch  Maceration 
von  Kirschkernen  mit  Alkohol  bereitete)  Pseudokirschwas- 
ser  mit  Guajakholz  sich  nur  gelblich  färbe. 
zuckec  2ur  Erkennung  des  Zuckers  im  Harn  benutzen  Franc* 

qui  und  van  de  Vyvere  (2)  eine  alkalische  Lösung  von 
Wismuthoxyd,  wie  man  sie  durch  Fällung  von  Salpeters« 
Wismuth  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von  KaE  und 
Zutröpfeln  von  Weinsäure  bis  zur  Wiederauflösung  des 
Niederschlags  erhält.  Erhitzt  man  einige  Tropfen  dieser 
Lösung  mit  zuckerhaltigem  Harn  zum  Sieden,  so  tritt  als- 
bald eine  dunkle  Färbung  ein,  indem  das  Wismuth  als 
schwarzes  krvstallinisches  Pulver  gef&llt  wird.  Die  nor- 
malen Bestandtheile  des  Harns  zersetzen  das  Reagens  nicht 

Um  Rohzuckerlösungen,  die  nach  der  Behandlung 
mit  Bleiessig  zuweilen  ein  opalisirendes  Filtrat  liefern,  mm 
Zweck  der  Bestimmung  des  Rotationsvermögens  klar  la 
erhalten,  findet  C.  S  c  h  e  i  b  1  e  r  (3)  einen  Zusatz  von  wenigen 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXVI,  216.  —  (2)  An«  dem  Jonrn.  d«  m^ 
deBraxeUe8l865,  g69  inZeitaohr.  «nal.  Chem.  V,  268;  Zeitaohr.  Chsv. 
1866»  265;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  286;  YierteljahiMchr.  pr.  Pbana. 
XV,  265 ;  N.  Repert.  Pharm.  XVI,  48 ;  BiüL  aoo.  chim.  [2]  VI,  881 ; 
J.  pharm.  [4]  V,  72 ;  Ghem.  Newa  XV,  74.  -  (8)  ZeiiMbr.  «aal 
Chem.  V,  240. 
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Tropfen  einer  GerbsttureldBiing  vor  der  FSllmig  mit  Blei* 
e«0ig  Tortheilhaft  Der  Niedersohlag  ist  aiadaim  immer  grofii- 

flockig  und  das  Filtrat  waBserhell. 

Nach  J.  Nickifes  (1)  läfet  sich  eine  selbst  nur  1  pO.  '•*»•  ^•'•• 
betragende  Beimischung  des  im  stLdlidien  Frankreich  im 
Handel  vorkommenden  Aprikosenöls  (huüe  d^abricat»)  zum 
Mandelöl  daran  erkennen  ^  dafs  das  erstere  beim  gelinden 
Erwärmen  mit  etwas  zerriebenem  Ealkhydrat  eine  salUbn- 
artige  Emulsion  bildet,  die  in  der  Wärme  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit  schmilzt;  beim  Erkalten  wieder  erscheint  und 
durch  Filtration  von  dem  Oel  getrennt  werden  kann. 
.Reines  Mandelöl,  Colzaöl  oder  Olivenöl  geben  diese  Emul- 
sion nicht;  wohl  aber  Eicinusöl.  Die  salbenartige  Substanz 
löst  sich  nicht  in  siedendem  Wasser ;  wohl  aber  in  dem 
erwärmten  fetten  Oel  und  scheidet  sich  aus  letzterem  wie* 
der  beim  Erkalten  ab ;  Säuren  entziehen  ihr  Edk  und 
das  abgeschiedene  Oel  hat  von  Neuem  die  Eigenschaft 
die  Emulsion  zu  bilden.  Nach  der  Behandlung  mit  Kalk 
verhalten  sich  Mandelöl  und  Aprikosenöl  verschieden  gegen 
Kupfer ;  ein  Tropfen  des  letzteren  wird  auf  Kupferblech 
nach  einiger  Zeit  grilU;  während  das  Mandelöl  ganz  farb- 
los bleibt 

Nicklds  (2)  hat  femer  die  Vondchtsmafsregeln 
besprochen;  welche  zur  sicheren  Nachweisung  von  Spuren 
fettiger  Substanzen  im  Wasser  mittelst  Campher  nach  dem 
von  Lightfoot  (3)  angegebenen  Verfahren  beobachtet 
werden  mtlssen. 

Zur  Erkennung  freier  Fettsäure  in  einem  fetten  Oel 
erwärmt  Jacob sen  (4)  das  zu  prüfende  Oel  mit  einigen 


(1)  J.  pharm.  [4]  UI,  882;  Ball.  soo.  ohim.  [2]  VI,  89;  Chem. 
News  XIV,  118;  Chem.  Centr.  1866,  667;  Zeiuohr.  anal  Chem.  V, 
251 ;  Vierteljahrascfar.  pr.  Pharm.  XVI,  420.  —  (2)  Ball,  de  la  soei^ttf 
mdoatrielle  de  Kalhoose  XXXVI,  172  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  462. 
(8)  Jahresber.  f.  1868,  712.  —  (4)  Aas  dem  ohem.-techn.  Rep.  (1866) 
I,  84  in  Chem.  Centr.  1867,  159;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  428;  Ball, 
•oc.  chim.  [2]  VII,  96. 
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Tropfen  einer  kalt  ges&ttigten  Lösung  von  Rosanflin  m 
absolutem  Alkohol.  War  keine  freie  Säure  vorhanden^  so 
trennt  sich  nach  der  Verflüchtigung  des  Alkohols  der  Farb- 
stoff von  dem  ungefärbt  gebliebenen  Oel;  andernfalls  zeigt 
das  Oel;  durch  die  entstandene  Lösung  des  Kosanilins  in 
der  fetten  Säure  ^  eine  je  nach  der  Menge  der  letzteren 
mehr  oder  weniger  intensive  RothfUrbung. 
Seife.  'Nach  W.   Stein  (1)   läfst  sich  freies   Alkali  in   den 

gewöhnlichen  Seifen  (wie  in  anderen  alkalisch  reagirenden 
Salzen)  durch  Befeuchten  des  frischen  Schnitts  mit  einer 
Lösung  von  Quecksilberchlorid  erkennen.  Zur  Nachweisung 
von  freiem  Alkali  in  Harzseifen  dient  neutrales  Salpeters. 
Quecksilberoxydul. 
^pm'«"*  R.  W  agner  (2)  zeigt;  dafs  die  spec.  Gew.  des  Wachses 

(0,965  bis  0,969)  und  des  Paraffins  des  Handels  (0,869  bis 
0,877)  weit  genug  aus  einander  liegen,  um  durch  Ermit- 
telung der  Dichte  einer  homogenen  Mischung  von  Wachs 
und  Paraffin  Schlüsse  auf  die  quantitativen  Verhältnisse 
ziehen  zu  können.  Reines  (d.  h.  paraffinfreies)  Bienen- 
wachs mufs  in  Weingeist  von  dem  spec.  Gew.  0,961  unter- 
sinken; schwimmt  es  darin,  so  ist  eine  Verfälschung  mit 
Paraffin  zu  vermuthen.  —  Einen  Gehalt  an  Stearinsäure 
im  Paraffin  erkennt  man  am  besten  durch  eine  alkoholische 
Lösung  von  Bleizucker,  welche  in  der  siedenden  Lösung 
mit  der  Stearinsäure  (aber  nicht  mit  dem  Paraffin)  sofort 
eine  Trübung  oder  einen  flockigen  Niederschlag  giebt. 

Lids-Bodard  (3)  giebt  zur  Bestimmung  des  Paraf- 
fins im  Wachs  das  nachstehende  Verfahren  an.  Die  auf 
100*  erwärmte   Lösung   von  5  Grm.   Wachs   in  50  CC. 


(1)  Zeitoohr.  anaL  Chem.  V,  298.  —  (2)  Zeitiohr.  «nal.  Cbem.  Y, 
279 ;  ZeitBobr.  Chem.  1867,  416;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXY,  72 ;  BoO. 
■00.  chim.  [2]  VII,  420.  —  (8)  Compt  rend.  LXU,  749;  J.  pharm.  14} 
lU,  287;  Bull.  sog.  chim.  [2]  VI,  84;  Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  889;  J. 
pr.  Chem.  XCVIII,  819;  Chem.  Cenftr.  1866,  760;  theilweiae  Zoitaohr. 
anal.  Chem.  Y,  262. 


(1)  Chem.  News  XIY,  186;  BnU.  toe.  chim.  [2]  VI,  466;  Cbem. 
Centr.  1867,  172;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIII,  287.  —  (2)  Aus  der  Om. 
hebdomad.  de  m^d.  et  de  ehirarg.,  20.  Janv.  1866  in  Bull.  too.  ohim. 
[2]  y,  444;  Zeitschr.  Cbem.  1866,  477.  —  (8)  In  der  im  Jahresber,  f. 
1868,  712  [anter  (2)]  angeführten  Abbandlang. 
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Amylalkohol  wird  mit  einer  Mischung  von  100  CC.  rauchen- 
der Schwefelsäure  und  100  CC.  Wasser  so  lange  erhitzt, 
als  noch  Blasen  entweichen,  und  dann  der  beim  Erkalten 
sich  bildende,  aus  Paraffin ;  Melissylalkohol,  cerotins.  und 
palmitins.  Amyl  bestehende  Kudien  im  Wasserbad  etwa  2 
Stunden  lang  mit  einer  Mischung  von  50  CC.  englischer 
und  25  CC.  rauchender  Schwefelsäure  behandelt.  Die  ver- 
kohlte Masse  wird  mit  etwa  150  CC.  Amylalkohol  ausge- 
zogen und  die  heifs  filtrirte,  auf  100®  erwärmte  Lösung 
mit  70  CC.  Schwefelsäurehydrat  gemischt ,  wo  sich  das 
Paraffin  abscheidet,  sofern  es  in  der  gebildeten  Amyl- 
schwefelsäure  unlöslich  ist  Dasselbe  ist  nach  zweimaliger 
Behandluug  mit  Schwefelsäure  rein. 

J.  Sutherland  (1)  empfiehlt  zur  approximativen 
Bestimmung  eines  Harzgehaltes  der  Seife,  die  letztere  mit 
heifser  Salzsäure  zu  zersetzen  und  das  abgeschiedene  Ge- 
misch von  fetten  Säuren  und  Harz  nach  dem  Wägen  mit 
concentrirter  Salpetersäure  zu  behandelii,  wo  die  fette  Säure 
ungelöst  bleibe,  während  das  Harz  zu  einer  in  Wasser 
löslichen  Verbindung  oxydirt  werde. 

F.  Monoyer  (2)fÜhrtdie  von  Lightfoot  (3)  beob-  »weift. 
achtete  Erscheinung  —  dafs  ein  Stückchen  Campher  auf 
Wasser,  in  das  man  einen  Tropfen  Eiweifs  bringt,  die 
Bildung  eines  undurchsichtigen  Häutchens  bedingt  —  auf 
eine  von  dem  Campher  unabhängige  Wirkung  der  Osmose 
zurück.  Es  ist  nicht  das  Albumin,  welches  das  Häutchen 
bildet,  sondern  eine  andere  membranöse  oder  schleimige 
Substanz,  die  sich  von  dem  Albumin  trennt,  sowie  das  Ei- 
weifs mit  dem  Wasser  in  Berührung  kommt.  Serumalbu- 
min zeigt  die  Erscheinung  nicht. 
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Apparate.  j^  Sallcroii  uTid  V.  Urbain  (1)  haben  zurPrtkfimg 
von  Petroleum  und  anderer  Mineralöle  einen  Apparat 
construirt,  durch  welchen  die  der  Flttchtigkeit  und  folglidi 
der  Entzündlichkeit  entsprechende  Tension  der  D&mpfe 
dieser  Flüssigkeiten  bestimmt  werden  kann. 

C.  Stamm  er  (2)  beschreibt  eine  Einrichtong  am  Po- 
larisationsinstrumente, Behufs  der  Bestinunung  sehr  geringer 
Zuckermengen ; 

N.  Gray  Bartlett(3)  einen  automatischen  Vacuum- 
apparat  zum  Verdampfen  leicht  veränderlicher  Flüssig- 
keiten ; 

R.  W.  Giles  (4)  einen  Macerationsapparat  fiir  phar- 
maceutische  Zwecke ; 

R.  Gill  (6)  eine  Luftpumpe,  bei  welcher  der  schädliche 
Raum  durch  Oel  vermieden  wird ; 

Fr.  Mohr  eine  Verbesserung  des  Marsh 'sehen  Ap- 
parates (6)  und  einen  einfachen  Dialysator  (7) ; 

E.  R  ei  Charit  (8)  einen  Apparat  zum  Entwickeh 
von  Wasserstoff,  Schwefelwasserstoff  oder  Kohlensäure ; 

F.  Stolba  (9)  eine  Vorrichtung,  um  Glasflaschen  von 
beliebigen  Dimensionen  mit  Sauerstoffgas  oder  auch  mit 
anderen  Gasen  ohne  Anwendung  einer  pneumatischen 
Wanne  zu  füllen. 

E.  Jacob  (10)  construirte  eine  Spritzflasche  ftbr  rie- 
chende Flüssigkeiten ; 


(1)  CoMipt.  rend.  LXII,  48;  Ball.  soc.  cbim.  [2]  V,  477;  DingL 
poL  J.  CLXXXI,  397;  Zeitscbr.  anal.  Chem.  V,  347  (mit  ZaichnuDg); 
Phil.  Mag.  [4]  XXXI,  143.  -  (2)  Dingl.  pol.  .1.  CLXXXO,  160.  - 
(8)  Proceeding8  of  tbe  American  Pharm.  Association  1865,  197  (mit 
Zeichnung).  -  (4)  Chem.  News  XIV,  135.  —  (5)  Phil.  Mag.  (4]  XXXII, 
266.  —  (6)  Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  298;  Zeitschr.  Chem.  1867,  447; 
Chem.  Ceatr.  1867,  548;  Nf  Repert.  Phaim.  XVI,  486^  -  (7)  Zütaclir. 
anal.  Chem.  V,  801  ;  N.  Repert.  Pharm.  XVI,  489.  —  (8)  DingL  poL 
J.  CLXXXI,  69;  ZeitMhr.  Chem.  1866,512.  ^  (9)  J.pr.  Chem.XCVU, 
810.  —  (10)  Zeitscbr.  anal.  Chem-  V,  168  (mit  Zeiobnang). 
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C.   Lea   (1)    eine    Vorrichtung   zur   Graduirung   von   ^pp*«»«- 
Pipetten ; 

W.  F.  Gintl  (2)   einen  neuen  Quetsehhabn  ; 

F.  Stolba  (3)  einen  Kolbenputzer  iUr  quantitative 
Bestimmungen ; 

C.  Lea  (4)  eine  Vorrichtung  zur  umgekehrten  Filtra- 
tion gröfserer  Mengen  von  Flüssigkeiten ; 

E.  Parrish  (6)  eine  solche  zum  raschen  Filtriren  von 
Flüssigkeiten; 

E.  Reichardt(6)  und  v.  Prittwitz  (7)  eine  solche 
zum  Filtriren  und  Auswaschen  leichter  Niederschläge. 

V.  Kletzinsky  (8)  theilt  Sein  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Kohlenfiltem  mit. 

E.  Erlenmeyer  (9)  beschrieb  einige  Abänderungen 
an  dem  Verbrennimgsofen  mit  Bunsen 'sehen  Lampen 
und  V.  Babo'schem  Gestell,  sowie  einen  practischen 
Apparat  zum  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  (10); 

P.  W.  Bedford  (11)  verschiedene  Gaslampen  für  phar- 
maceutische  Zwecke; 

A.  Per  rot  (12)  einen  Apparat,  um  mittelst  eines  Ge- 
menges von  Leuchtgas  und  Luft  sehr  hohe  Temperaturen 
zu  erzeugen. 

Th.  Schlösing(13)  bespricht  die  Anwendung  hoher, 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLII,  875;  Zeitscbr.  anal.  Chem.  VI,  111.  — 
(2)  Wien.  Acad.  Ber.  LIV  (2.  Abth.),  668;  Zeitochr.  Cbem.  1867,  850; 
J.  pr.  Cbem.  C,  440.  —  (8)  J.  pr.  Cbem.  XCIX,  45.  —  (4)  Sill.  Am. 
J.  [2]  XLIl,  379 ;  Zeitscbr.  anal.  Cbem.  VI,  95.  —  (5)  Proceed.  of  tbe 
Am.  Pbann.  Association  1865,  178.  —  (6)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  70. 
(7)  Zeitocbr.  anal.  Cbem.  V,  70.  —  (8)  Polytecbn.  Notisbl.  1866,  115; 
Bull.  soc.  cbim.  [2]  V,  478.  — -  (9)  Ann.  Cb.  Pbarm.  CXXXIX,  70 ; 
Zeitscbr.  anal.  Cbem.  VI,  110;  Cbem.  Centr.  1866,  1034  (mit  Zeicb- 
nnng).  —  (10)  Ann.  Cb.  Pbann.  CXXXIX,  75;  Cbem.  Centr.  1866, 
685.  —  (11)  Proceedings  of  tbe  American  Pbarm.  Association  1865, 
180  (mit  Zeicbnungen).  —  (12)  Compt.  rend.  LXII,  148;  Instit.  1866, 
85  ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  284 ;  Zeitscbr.  anal.  Cbem.  VI,  109.  — 
(18)  Compt.  rend.  LXII,  187;  Bull.  soc.  cbim.  [2]  V,  470;  Instit.  1866, 
25 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  224. 
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Appamu.  jjjjt  verbrennlichen  Gasen  und  Luft  erzeugter  Temperaturen 
in  den  Laboratorien  und  in  der  Industrie. 

C.  Stahlschraidt  (1)  empfiehlt  fiir  chemische  Zwecke 
die  platinplattirten  Kupferschalen  aus  der  Fabrik  von  Sy 
und  Wagner  in  Berlin. 

Caron  (2)  bespricht  die  Vorzüge  von  durch  Com- 
pression  aus  Magnesia  hergestellten  Schmelztiegeln. 

Zaliwski- Mikorski  (3)  räth  (statt  des  Amalgami- 
rens),  die  Zinkelemente  der  Bunsen'schen  Kette  mit  Oel 
zu  befeuchten. 


(1)  Aus  den  Verb,  des  Vereins  Enr  Beförd.  des  Gewerbfleilses  io 
Freufsen  1865,  90  in  Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  99.  —  (2)  Compt  rend. 
LXII,  298;  Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  337.  —  (8)  Compt.  rend.  LXII, 
1248;  Zeitschr.  Chem.  1866,  876. 
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Ch.   de  Freycinet  (1)    hat  im  Anschlufs  an  Seine    ^V 

•'  V    '  meinet. 

früheren  Berichte  (2)  auch  die  Vorkehrungen  besprochen, 
welche  in  Frankreich  in  chemischen  und  technischen  Ge- 
werben zum  Schutze  der  Gesimdheit  der  Arbeiter  und  der 
Umgebung  getroflfen  sind,  sowie  die  allgemeinen  Ursachen, 
welche  die  Infection  der  Luft,  des  Wassers  und  des  Bodens 
veranlassen  und  die  Mittel,  welche  sich  zur  Beseitigung 
derselben  eignen. 

Zur  Röstung  von  Gold-  und  Silbererzen,  welche  durch   ^* */[!,! 
Amalgamation  extrahirt  werden  sollen,  verwandelt  Kent  (3)  **  o°i^**°' 
das  Pulver  derselben  mit   Kochsalzlösung   in   einen   Teig     ®*"**' 
und   brennt   die  daraus   geformten  Ziegeln   bei  Luftzutritt 

H.  W  u  r  t  z  (4)  hat  aus  Veranlassung  der  von  C  r  o  o  k  e  s  (5) 
über  die  Anwendung  des  Natriumamalgams  bei  der  Ex- 
traction  der  edlen  Metalle  mittelst  Quecksilber  gemachten 
Mittheilungen  die  Priorität  dieser  Anwendung  ftir  Sich  in 
Anspruch   genommen  (6)  und   einige  allgemeine  Angaben 


(1)  Ann.  min.  [6]  IX,  465;  X,  1.  —  (2)  Jabresber.  f.  1864,  760; 
f.  1865,  755.  —  (3)  Aus  Berg-  und  büttenmännische  Zeitung  1866, 
293  in  Cbem.  Centr.  1866,  1080.  —  (4)  Bill.  Am.  J.  [2]  XLI,  216; 
Cbem.  News  XIII,  188,  191,  195;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  119;  Ball. 
80C.  cbim.  [2]  VI,  848.  —  (5)  Jabresber.  f.  1865,  756.  —  (6)  Crookei 
weist  (Cbem.  News  XIV,  277)  diesen  Anspmcb  als  nnberecbtigt  corück. 

J«hr««hArieh«  f.  Ohem.  a.  •.  w.  für  1866.  Qq 
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Gold,  Silber,  ^j^^j.  g^jj^  Verfahren  gemacht.  Das  feste,  2  bis  4  pC.  Na- 
trium enthaltende  Amalgam  (welches  Wurtz  magnettschei 
Amalgam  nennt)  wird  dem  reinen  Quecksilber  in  kleinen 
1  bis  2  pC.  betragenden  Mengen  zugesetzt  und  ertheilt 
demselben  ein  so  grofses  Adhäsionsvermögen,  dafs  es  selbst 
an  Eisen,  Stahl,  Platin,  Antimon  und  Aluminium  haftet, 
ohne  jedoch  diese  Metalle  zu  amalgamiren;  Magnesium 
wird  davon  nicht  benetzt,  Gold  und  Silber  aber  augen- 
blicklich aufgenommen,  während  reines  Quecksilber  diese 
beiden  Metalle  (in  Folge  eines  Ueberzugs  von  Staub  oder 
Fett)  häufig  nicht  amalgamirt  (1).  Die  Extraction  der- 
selben erfolgt  daher  mittelst  solchen  j^magnetiscben*  Queck- 
silbers schneller  und  vollständiger;  verstaubtes  oder  ge- 
tödtetes  Quecksilber  wird  dadurch  sogleich  vereinigt  Auch 
zur  Aufbewahrung  und  zum  Transport  des  Quecksilbers 
hält  Wurtz  die  Verwandlung  desselben  in  festes  Amalgam 
für  zweckmäfsig.  —  E.  Silliman  (2)  hat  über  einige  Ver- 
suche nach  diesem  Verfahren  berichtet.  Aus  goldführendem 
Quarz  erhielt  Er  in  kleinem  Mafsstabe  mit  reinem  Queck- 
silbers nur  40  bis  60  pC,  mit  natriumhaltigem  80  bis  83  pC 
des  Goldgehaltes ;  bei  Arbeiten  im  Grofsen  wurde  mit  na- 
triumhaltigem Quecksilber  nahezu  alles  Gold  extrahirt 

Q.««i»itb«r.  ß  Wagner  (3)  empfiehlt  die  Löslichkeit  des  Schwe- 
felquecksilbers in  alkalischen  und  alkalisch-erdigen  Schwe- 
felmetallen zur  Extraction  und  insbesondere  zur  technischen 


(1)  Aach  Nick  1^8  hat  (J.  pharm.  [4]  lY,  880;  Dingl.  poL  J. 
GLXXXIII,  891 ;  Sill.  Am.  J.  [2]  XLIII,  96 ;  Chem.  News  XIY,  8)  daf 
Verhalten  dea  Natriumamalgama  zu  einigen  Metallen,  Tergliehen  nit 
dem  des  reinen  Quecksilbers,  besprochen.  Erfindet,  dafs  das  Natriom- 
amalgam  Eisen  und  Platin,  nicht  aber  Magnesium  oberfl&chlich  amal- 
gamirtb  Sehr  dünne  Platinfolie  wird  davon  durchlöchert,  dickeres  Blech 
bewahrt  dagegen  seine  Biegsamkeit  Vgl.  hierfiber  auch  Bemerknagen 
von  J.  B.  Thomson  Chem.  News  XV,  21.  —  (2)  Chem.  News  XIV« 
170;  DingL  pol.  J.  CLXXXIII,  84;  Bull.  soc.  chim.  [2]  YU,  91.  — 
(8)  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  28;  Zeitschr.  Chem.  1866,  447;  Chem.  Ceatr. 
1866,  868;  BuU.  soc.  chim.  [2]  YII,  91. 
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Prüfung  geringhaltiger  (2  bis  Sprocentiger)  Schwefelqueek-  «-«•'-••>•'• 
Silbererze  zu  verwerthen.  Am  Vortheilhaftesten  fand  Er 
zu  diesem  Zweck  eine  durch  Auflösen  des  rohen  Schwefel- 
baryums  in  Wasser  imd  Auskrystallisirenlassen  des  gröfsten 
Theils  des  Barythydrates  dargestellte;  im  Liter  etwa  öOGrm. 
Baryimi  enthaltende  Lösimg  von  Schwefelbaryum.  Dieselbe 
wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  Zinnober  ein^  löst  denselben 
aber  bei  40  bis  50®  ziemlich  reichlich  auf  (das  Liter  etwa 
60  Grm.).  Aus  der  Lösung  wird  das  Schwefelquecksilber 
durch  Salzsäure  wieder  gefallt  (wobei  Chlorbaryum  als 
Nebenproduct  erhalten  wird)  und  in  gewöhnlicher  Weise 
zerlegt.  Zur  Prüfung  bitumenhaltiger  armer  Erze  sind 
diese  zimächst  mit  Benzol  zu  erschöpfen ;  nach  scharfem 
Trocknen  mit  Schwefelbaryum  zu  extrahiren  und  der  durch 
Salzsäure  gefällte  Niederschlag  von  etwa  beigemengtem 
Schwefel  durch  Digestion  mit  Schwefelkohlenstoff  zu  be- 
freien. Eine  Lösung  von  Schwefelkalium  ist,  weil  dieses 
von  dem  Muttergestein  des  Zinnobers  in  erheblicher  Menge 
absorbirt  wird,  zur  Extraction  weniger  geeignet.  —  Wagner 
giebt  noch  an,  dafs  Zinnober  durch  tagelange  Digestion 
mit  einer  überschüssigen  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium 
nach  der  Gleichung  HgS  -f-  KJa  =  HgJ,  KJ  -(-  S  zersetzt 
wird.  Die  Verminderung  des  freien  Jods  liefert  mithin  ein 
Mafs  fUr  das  gelöste  Quecksilber. 

D.  Chiado  (1)  hat  em  Verfahren  beschrieben,  nach  ''"*''^'- 
welchem  aus  kiesigen  Kupfererzen  in  einer  einzigen  Ope- 
ration Gaarkupfer  gewonnen  wird.  Es  besteht  im  Wesent- 
lichen darin,  die  Beschickung  von  geröstetem  Erz  mit  Holz- 
kohle in  einem  Krummofen  einzuschmelzen  und  aus  diesem 
das  Schwarzkupfer  im  Mafse  seiner  Bildung  in  einen 
Flammenofen  fliefsen  zu  lassen,  worin  es  durch  die  gleich- 
zeitige Einwirkung  von  Luft  und  überhitztem  Wasserdampf 


(1)  Aas  Armengaud*!  Q^nie  indastriel  1866,   158  in  DingL  pol.  J. 
CLXXX,  860;  Chem.  Centr.  1866,  896. 
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in  Gaarkupfer  verwandelt  wird.  Chiado  bezeichnet  diesei 
Ofensystem  als  Hydropyrogenofen. 
BiMD,  stahl.  Ujjj  aus  den  Eisenerzen  sogleich  ein  von  Schwefel, 
Phosphor,  Silicium,  Arsen,  Zink  und  Kupfer  möglichst  fr«« 
Roheisen  zu  erhalten,  empfiehlt  A.  K.  Kerpely  (1),  durch 
ein  Gebläse  Chlomatrium,  Chlorammonium  oder  Chlorkalk 
in  Pulverform  (in  24  Stunden  50  bis  70  Pfd.)  in  das  Ge- 
stell des  Hochofens  einzublasen,  wodurch  die  genannte 
Verunreinigungen  als  Chlorverbindungen  abgeschieden  wer- 
den sollen  (2). 

A.  Bagh  (3)  fand  vorzügliches  Kohstahleisen  von 
Biber  bestehend  aus 

Fe         Mn         C  P        Si         S         Ca       Ca        As        Mg      8b  Somiu 

87,997     6,555     3,758     0,578   0,497    0,171    0,127    0,120    0,118  0,052  0,027    100 

nebst  Spuren  von  Silber,  Blei,  Wismuth  und  wenig  Schlacke. 

P.  Le  Gucn  (4)  beschrieb  die  Darstellung  von  wd- 
framhaltigem  Eisen  durch  Zusammenschmelzen  von  Boh- 
eisen  und  reducirtem  Wolfram  (5). 

A.  Gaudin  (6)  schmilzt  zur  Erzeugung  von  stahl- 
artigem  Gufseisen  (archi-fonie  blanche)  gewöhnliches  Bohr 
eisen  in  einem  Flammenofen  unter  Zusatz  von  Cyanmetallea 
ein,  indem  Er,  um  die  Temperatur  mögUchst  zu  steigern, 
dem  Brennmaterial  Wasserdampf  und  der  Flamme  Saa@^ 
Stoff  zufuhrt  (hierzu  werden  Braunsteinstücke  zwischen  du 
Brennmaterial  und  das  zu  schmelzende  Metall  gebracht). 
Das  Product,  welches  etwa  doppelt  so  viel  Kohlenstoff  ab 
gewöhnliches  lloheisen  enthält,  soll  sich  durch  seinen  nie- 
drigen  Schmelzpunkt    imd     grofse   Leichtflüssigkeit    ans- 


(1)  Aus  Berg-  und  hüttenmännische  Zeitang  1865,  Nr.  83  inClieB. 
Centr.  1866,  234;  Bull.  soc.  chim.  [2]  V,  476.  —  (2)  Vgl.  auch  Dia^ 
pol.  J.  CLXXIX,  207,  wo  Nickis 8  zu  demselben  Zweck  EUsenehlortr 
empfiehlt.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXL,  180;  Zeitsohr.  Chem.  186^ 
769;  Chem.  Centr.  1867,  142;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  882.  - 
(4)  Compt.  rend.  LXIII,  967;  J.  pr.  Chem.  C,  447;  DingL  poL  J. 
CLXXXIII,  220.  —  (ö)  Jahresber.  f.  1868,  786.  —  (6)  Axu  An 
gaud*8  G^nie  induatriel  1865,  232  in  Dingl.  poL  J.  CIJCXIX,  194. 
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zeichnen;  der  Härtung  fähig  sein  und  im  gehärteten  Zu- ®*^»' ^'•*»>- 
stand  den  besten  Stahl  an  Härte  übertreffen.  Weifsea 
kohlenstoffarmes  und  bei  dunkler  Rothgluth  schmiedbares 
^Halbgufseisen''  (demi-fonte  blanche)  erhält  Derselbe  durch 
Einschmelzen  von  gewöhnlichem  Roheisen  mit  wenig  Man- 
gansuperoxyd (und  angelblich  mit  Bor  oder  Phosphor).  — 
E.  C.  A.  Chenot(l)  hat  ein  Verfahren  beschrieben,  nach 
welchem  im  Hochofen  unmittelbar  aus  den  Erzen  Stahl 
oder  Stabeisen  erzeugt  wird.  Es  besteht  darin ;  auf  das 
wesentliche  Princip  des  Hochofenprocesses,  nach  welchem 
alles  Eisen  reducirt  und  eine  strengflüssige  eisenfreie  Kalk- 
silicatschlacke  gebildet  wird,  zu  verzichten  und  durch  An- 
wendung von  überschüssigem  Eisenerz  eine  leichtflüssige 
Eisenschlacke  zu  erzeugen  (2).  Das  reducirte  schwammige, 
nach  dem  Verhältnifs  der  Beschickung  nur  wenig  oder 
nicht  gekohlte  Metall  sanmtielt  sich  in  Luppen  in  einem 
beweglichen  Eisenkasten .  und  wird  sogleich  wie  bei  der 
Rennfeuermethode  weiter  verarbeitet. 

Die  rasche  Verminderung  des  Siliciums  im  Roheisen, 
welche  bei  dem  Frischen  im  Schlackenbade  schon  in  der 
Periode  des  Einschmelzens  erfolgt,  beruht  nach  List  (3) 
nicht  auf  dem  Umschmelzen  an  und  fUr  sich  (da  sich  beim 
Schmelzen  im  Cupolofen  der  Siüciumgehalt  nicht  ändert), 
sondern  auf  Oxydation,  die  theils  auf  Kosten  der  Luft, 
theils  auf  Kosten  der  Eisenoxydschlacke  stattfindet  und 
durch  die  gleichzeitige  Verbindung  des  Graphits  mit  dem 
Eisen  begünstigt  wird.  Der  Mangangehalt  des  Eisens  wird 
bei  dem  Einschmelzen  eben  so  vollständig  (bis  zu  85  pC.) 
wie  das  Silicium  oxydirt  und  in  die  Schlacke  gefuhrt;  der 
Kohlenstoff  widersteht  dagegen  der  Oxydation  in  der  ersten 
Phase  des  Puddelprocesses,  woraus  sich  erklärt,  dafs  der 


(1)  Ans  Armengand's  G6iie  indnstriel  1866,  117  in  Diogl.  pol.  J. 
CLXXX,  868.  —  (2)  Vgl.  anch  Jahresber.  f.  1864,  750.  —  (8)  Ans 
Zeitschrift  des  Vereins  deutscher  Ingenieare  IX  in  Dingl.  pol.  J, 
CLXXXII,  121 ;  Chem.  Centr.,  1866,  590. 
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EiMii,  8t*bi  KoMenstoffgehalt  des  Eisens  nach  dem  Einschmelzen  erhöht 
ißt.  In  Folge  dieser  reichlichen  gleichzeitigen  Oxydation 
von  Silicium;  Mangan  und  Eisen  ist  die  Schlacke  nach  dem 
Einschmelzen  nicht  basischer (1).  List  fand  für  5  Proben 
von  Schlacke ;  genommen  I.  vor  dem  Einschmelzen  des 
Roheisens;  U.  nach  dem  Einschmelzen;  III.  während  des 
stärksten  Aufkochens;  IV.  bei  Beginn  des  Luppenmachens ; 
V.  nachdem  der  Ofen  einige  Zeit  leer  gestanden  hatte^  die 
folgende  Zusammensetzung  : 


Fe  im 

Fe,0, 

FeO 

MnO 

MdsO, 

PO5 

SiOa 

Samme 

Gaasen 

1. 

13,47 

52,21 

8,95 

1,82 

8,78 

17,62 

99,80 

50,04 

n. 

7,78 

67,18 

12,61 

*) 

•) 

17,77 

— 

49,91 

III. 

6,03 

59,85 

12,10 

— 

— 

16,90 

— 

60,77 

IV. 

9,00 

59,28 

11,54 

— 

— 

17,69 

— 

62,41 

V. 

9,37 

57,57 

11,06 

2,04 

3,48 

16,40 

99,92 

51,83. 

*)  iriebt  beirtlmmt. 

Morgan  Morgans  (2)  beschrieb  Verbesserungen  im 
Puddelprocefs.  Galy  Cazalat(3)  besprach  die  Ent- 
kohlung des  Roheisens  und  die  Verwandlung  desselben  in 
Gufsstahl  durch  Behandlung  im  geschmolzenen  Zustand 
mit  Wasserdampf  Bessemer  (4)  unterwirft  das  nach 
Seinem  bekannten  Verfahren  in  Gufsstahl  oder  Stabeisen 
zu  verwandelnde  Roheisen  vorläufig  dem  Puddelprocefs  in 
einem  beweglichen  Ofen  und  kohlt  es  dann  wieder  durch 
Einwirkung  von  Kohlenoxyd  bei  hoher  Temperatur  und 
unter  Zusatz  einer  kleinen  Menge  von  gutem  grauem  Roh- 
eisen. —  Nach  R.  Mushet  (5)  läfst  sich  dem  nach  dem 
B  e  s  s  e  m  e  r  'sehen  Verfahren  entkohlten  Roheisen  ein  Schwe- 
felgehalt auf  die  Weise  entziehen^  dafs  man  dem  noch  ge- 
schmolzenen Metall   (auf  die  Tonne  20  bis  100  Pfd.)   vor- 


(1)  Vgl.  auch  Jahresber.  f.  1857,  615 ;  f.  1860,  687 ;  f.  1864,  752. 
—  (2)  Aas  Mechanic's  Magazine  1865 ,  September ,  150  in  DingL 
pol.  J.  GLXXIX,  288;  Chem.  Centr.  1866,  187.  —  (8)  Compt  rend. 
LXII,  87;  Insüt.  1866,  18;  Dingl.  poL  J.  CLXXIX,  369.  —  (4)  Aw 
Engineer  1866,  Angust,  185  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIl,  218.  —  (5)  Ana 
Mechanic's  Magazine  1866,  Mäim,  188  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI»  10». 
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gewärmtes  Spiegeleisen  zusetzt  und  den  Wind  aufs  Neue^^"«  «*•"■ 
bis  zur  Entkohlung  einwirken  läfst.  Mit  dem  Mangan  und 
Kohlenstoff  des  Spiegeleisens  wird  auch  der  Schwefel  ent- 
weder sogleich  oder  nach  öfterer  Wiederholung  derselben 
Behandlung  oxydirt  (1).  Bei  gleichzeitigem  Phosphorgehalt 
des  Eisens  empfiehlt  Mushet  die  Anwendung  von  Spiegel- 
eisen und  einer  gleichen  Menge  von  Titaneisen  (durch  Ver- 
schmelzen von  Hämatit  mit  5  bis  10  pC.  Ilmenit  zu  er- 
halten). Nach  der  Abscheidung  der  beiden  Metalloide 
wird  die  erforderliche  Menge  von  Spiegeleisen  zugesetzt, 
um  dem  Metall  den  gewünschten  Grad  von  Kohlung  zu 
geben. 

H.  Caron  (2)  schliefst  aus  einigen  Versuchen  ^  dafs 
die  Bildung  der  Blasen,  welche  im  Gufsstahl  vorzukommen 
pflegen,  nicht  durch  das  Entweichen  absorbirter  Heerdgase, 
sondern  durch  die  Oxydation  des  Kohlenstoffs  im  Stahl 
veranlafst  wird  (3).  Nach  Seiner  Annahme  büdet  der  ge- 
schmolzene Stahl  an  der  oxydirenden  Atmosphäre  des 
Heerdes  Eisenoxyd  und  in  Berührung  mit  der  Kieselsäure 
der  Schmelztiegel  kieseis.  Eisenoxydul,  welche  später  durch 
den  Kohlenstoff  unter  Bildung  von  Kohlenoxyd  wieder  redu- 
cirt  werden.  Schmilzt  man  von  zwei  gleichen  Stahlproben 
die  eine  in  einem  Thontiegel,  die  zweite  in  einem  Tiegel 
von  Kalk  oder  Magnesia  (4)  (jeder  dieser  Tiegel  ist  bedeckt 
in  einen  gröfseren  Thontiegel  einzusetzen  und  darin  mit 
einer  unschmelzbaren  Substanz  zu  umschütteln)  in  dem- 
selben Windofen,  so  erhält  man  im  Thontiegel  einen  von 
Blasen  durchsetzten,  im  Kalk-  oder  Magnesiatiegel  einen 
vollkommen  compacten  Flufs  (hiemach  hätte  die  Oxydbil* 


(1)  Vgl.  Caron 's  Beobaohtimgeii  Jahresber.  f.  1868,  780.  — 
(2)  Compt  rend.  LXII,  296 ;  Instit.  1866,  41 ;  BnU.  soc.  ohim.  [2]  V, 
473;  Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  228;  Chem.  Gentr.  1866,  766.  —  (8)  Vgl. 
anch  Jahresber.  f.  1864,  758.  —  (4)  In  der  angeführten  Mittheilnng 
finden  sich  noch  Angaben  ron  Caron,  Baiard,  H.  Sainte-Claire 
Deville  and  Regnanlt  Über  die  ror^flgliche  Brauchbarkeit  solcher 
Magnesiatiegel. 
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dung  keinen  Einflufs  auf  die  Entstehung  der  Blasen). 
Caron  vermuthet,  dafs  die  Reaction  zwischen  Eisenozyd 
(welches  in  allem  geschmolzenen  Eisen  gelöst  sein  kann) 
und  Kohlenstoff  erst  hei  einer  hestimmten,  bedeutend  ober- 
halb des  Schmelzpunktes  des  weifsen  Roheisens  liegenden 
Temperatur  stattfindet.  Diefs  würde  erklären,  warum  weifses 
und  übergaares  Roheisen,  sowie  Stabeisen,  bei  geringem 
Luftzutritt  geschmolzen,  blasenfreie  Güsse  geben,  während 
der  Regulus  von  hartem,  und  noch  mehr  der  von  weichem 
Stahl  immer  blasig  erscheint. 
ur*B.  E.  Wysocky  (1)  hat  über  die  fabrikmäfsige  Darstel- 

lung des  Urangelbs  zu  Joachimsthal  weitere  Mittheilung  (2) 
gemacht.  Das  gepulverte  Mineral  wird  zuerst  bis  zur  voll- 
ständigen Abscheidung  des  Arsens  und  Schwefels  im  Flam- 
menofen geröstet  und  hierauf  nochmals  mit  1,5  pC.  kohlens. 
und  2  pC.  Salpeters.  Natron  unter  Umrühren  stark  und 
anhaltend  erhitzt.  Man  entzieht  dann  der  Masse  durdi 
Auslaugen  mit  heifsem  Wasser  die  gebildeten  löslichen 
(wolframs.,  molybdäns.,  arsens.  und  andere)  Natronsalxe  und 
digerirt  den  breiförmigen  Rückstand  einige  Stunden  mit 
20  pC.  concentrirter  Schwefelsäure  und  etwa  1  pC.  Sal- 
petersäure. Die  Mischung  wird  hierauf  verdünnt,  filtrirt, 
der  aus  Kieselsäure  und  fremden  Substanzen  bestehende 
unlösliche  Antheil  gut  ausgewaschen,  die  Flüssigkeit  nach 
Patera's  Angaben  in  eine  alkaUsche  Lösung  verwandelt 
und  aus  dieser  entweder  durch  genaues  NeutraUsiren  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  Urangelb  (NaO,  2U808  +  6  HO), 
oder  durch  heifse  Fällung  mit  caustischem  Natron  Uran- 
orange, oder  durch  Erhitzen  mit  schwefeis.  Ammoniak 
käufliches  Uranoxyd  (Uranoxydammoniak)  erhalten. 
AinmiDiani.  Dullo  (3)  empfiehlt  das  zur  Reduction  des  Alumini- 

ums erforderliche  Chloraluminium-Chlomatrium  in  folgender 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  448;  BnlL  soo.  ohim.  [2]  VI,  494. 
—  (2)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1868,  740;  f.  1856,  880;  f.  1860,  698.  — 
(8)  Bull.  800.  obim.  [2J  V,  472. 
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^eise  darzustellen.  Man  mischt  eisen-  und  sandfreien  a'»»»«««»« 
hon  mit  der  zur  Bildung  eines  dickflüssigen  Breies  er- 
rderlichen  Menge  von  Wasser,  setzt  auf  100  Th.  des 
öckenen  Thons  120  Th.  Kochsalz  und  30  Th.  Kohle  zu, 
ocknet  die  breiige  Masse  vollständig  aus  und  behandelt 
;n  Rückstand  in  einer  Gasretorte  in  der  Glühhitze  mit 
blor,  bis  sich  mit  dem  Kohlenoxydgas  Chlorsilicium  zu 
itwickeln  anfangt.  Sämmtliche  Thonerde  soll  bei  diesem 
linkte  zersetzt  sein.  Die  glühende  Masse  wird  nun  aus 
T  Retorte  entfernt,  mit  Wasser  ausgelaugt,  die  Lösung 
ir  Abscheidung  eines  etwaigen  Kieselsäuregehaltes  zur 
rockne  verdampft  und  nach  nochmaliger  Wiederholung 
is  Lösens  und  Abdampfens  das  Aluminium  durch  Schmel- 
n  mit  überschüssigem  Zink  abgeschieden.  Die  Reduction 
jlingt  etwas  schwieriger  als  mit  Natrium ;  der  Ueber- 
hufs  des  Zinks  ist  durch  Destillation  zu  entfernen. 

H.  Bouilhet  (1)  hat  über  die  Fortschritte  und  An-    o«iT»no- 
sndungen  der  Galvanoplastik  berichtet. 

H.  S  t  r  u  V  e  (2)  hat  einige  antike,  aus  Sibirien  stammende  '*«*"»»»•"• 
egenstände    untersucht   und    z.    Th.    aus   reinem   Eisen    Bron.«. 
Pfeilspitzen  und  Messer),  z.  Th.  aus  Kupfer  oder  Bronze 
tstehei 
tzung 


• 
• 

I. 

II. 

IV. 

V. 

Cu 

99,0 

90,20 

88,67 

98,00 

89,70 

8n 

0,82 

9,64 

10,10 

6,85 

0,68 

Fe 

0,84 

0,05 

0,28 

0,18 

9,10 

Summe 

99.66 

99,89 

99,05 

99,53 

99,48. 

I.  Messer  von  13  CM.  L&nge  und  14  bis  20  MM.  Breite;  Gewicht 
Grm.  II.  Brachstück  eines  Messers,  gelblichroth ;  Gewicht  9,5  Grm. 
.  Gebogenes  Messer,  16  CM.  lang  and  11  bis  16  MM.  breit;  Ober- 
che  dunkel,  Bruch  gelb;  Gewicht  42  Grm.  IV.  Messer  von  18  CM. 
nge  und  11  MM.  Breite,  mit  dunkler  Oberflftohe  und  roihem  Bruch; 
wicht  23  Grm.    V.  Schmuckgegenstand  von  dunkler  Farbe  und  grauem 


(1)  Aus   Bulletin   de   la  sooiöt^  d*enoouragement  1866,  207  doroh 
itsche  Industrieseitung  1866,  Nr.  36  in  Chem.  Centr.  1866,  1066.  — 
N.  Petersb.  Acad.  BulL  IX,  282 ;  Insüt  1866,  890. 
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feinkörnigem  Bruch,  sehr  hart  und  brüchig;  das  Gewicht  betrag  18^ 
Grm.,  das  specifische  Gewicht  7,224. 

Vergoldung.  ^^^^^  demselben  Chemiker  (1 )  besteht  die  bei  der  Feuer- 
vergoldung auf  Metallen  zurückbleibende  Schichte  nicht  aoa 
reinem  Gold,  sondern  aus  einem  quecksilberarmen  Gold- 
amalgam, welches  zugleich  kleine  Mengen  des  vergoldeten 
Metalls  enthält.  Hierauf  beruht  die  eigenthümliche  Farbe 
der  Feuervergoldung.  Behandelt  man  ein  so  vergoldetes 
Metall  in  der  Wärme  mit  verdünnter  Salpetersäure,  bis 
keine  Einwirkung  mehr  stattfindet,  so  bleibt  zuletzt  ein 
dünnes  Goldblättchen  zurück,  das  beim  Erhitzen  Queck- 
silber ausgiebt.  Struve  fand  solche  Goldüberzüge  I.  auf 
Kupfer ;  U.  auf  Silber  bestehend  aus  : 

Au  Ag  Cu  Hg  Bumnie 

I.     83,34  -  3,34         13,32         100,00 

II.     72,68         10,82  —  16,96  99,96. 

Kopfer.  Kupfer-Zink-  und   Kupfer-Zinnlerirunffen   sollen  nach 

P.  Morin  (2)  durch  Zusatz  von  2  pC.  Aluminium  in  ihren 
Eigenschaften  verbessert  werden  und  insbesondere  gröfsere 
Härte  und  Politurfilhigkeit  und  eine  schönere  Farbe  er- 
halten. 

Einer  Mittheilung  von  R.  Pumpelly  (3)  über  japa- 
nische Legirungen  entnehmen  wir  Folgendes.  1)  Shakdo 
ist  eine  Kupfer- Goldlegirung  mit  1  bis  10  pC.  Gold.  Die 
aus  derselben  verfertigten  und  polirten  Objecte  werden  in 
einer  Lösung  von  Alaun,  schwefeis.  Kupfer  und  Ghilnspan 
gesotten,  wodurch  sie  bei  kleinerem  Goldgehalt  eine  inten- 
sive Bronzefarbe,  bei  gröfserem  eine  schwarzblaue  Farbe 
annehmen.  2)  Gin  shi  bu  ichi  (Viertel  Silber),  eine  Kupfer- 
Silberlegirung  mit  30  bis  50  pC.  Silber;  sie  erhält  durch 
Kochen  mit  der  angegebenen  Beize  eine  sattgraue  Farbe. 
3)    Mokume  wird  durch   Zusammenschweifsen  aufeinander 


(1)  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  X,  49.  —  (2)  Ans  Armengand's  G^nia 
industriel  1866,  October,  220  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  806.  — 
(3)  Sm.  Am.  J.  [2]  XLU,  48;  J.  pr.  Cbem.  CI,  439;  aus  Meoliaiiie*f 
Magazine,  November  1866  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXUI,  2B9. 
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gelegter  verschiedenfarbiger  Metalle  und  Legirungen  in 
Blattfonn,  Eingraben  konischer  Löcher  und  Aushämmern 
der  Platten  bis  zum  Verschwinden  der  Höhlungen  erlialten. 
Es  bildet  Blätter  mit  Zeichnungen  in  parallelen  und  ge- 
wundenen Linien.  4)  Sinchu,  Messing  mit  21,2  und  33,3 
pC.  Zink.  5)  Karakane,  Glockenmetall  von  folgender  Zu- 
sammensetzung : 


l8te 

2te 

8te 

4te  Sorte 

Cu 

10 

10 

10 

10 

8d 

4 

2,6 

8 

2 

Pb 

0               ^— • 

1,8 

2 

2 

Fe 

0.6 



0,6 

— 

Zn 

1,5 

0,5 

1 

— 

Zinn-Blei- 


Kupferarbeiten  mit  hellrother  Oberfläche  werden  aus  Ku- 
pfer verfertigt,  das  in  seiner  ganzen  Masse  Oxjdul  enthält, 
und    schliefslich   in  der  oben  angegebenen  Beize  gesotten. 

Nach  Z.  Roussin  (1)  besitzt  eine  Legirung  von  95  Li^r^ng. 
pC.  Zinn  und  5  pC.  Blei  genügende  Härte  zur  Anfertigung 
dauerhafter  Gefäfse  für  den  häuslichen  Gebrauch  und 
giebt  auch  bei  längerer  Berührung  mit  schwachsauren  Flüs- 
sigkeiten kein  Blei  an  diese  ab.  Aus  Legirungen  von 
höherem,  10  bis  15  pC.  betragendem  Bleigehalt  nimmt 
verdünnter  Essig  (10  Grm.  in  100  Grm.  Wasser)  schon  in 
48  Stunden  deutlich  nachweisbare   Mengen  von  Blei  auf. 

Nach  R.  Böttger  (2)  kann  Zink  durch  Berührung  Meuiiaber- 
mit  einer  alkalischen  Lösung  von  Kupferoxyd  alle  Farben 
des  Spectrums  annehmen.  Taucht  man  das  (möglichst 
bleifreie)  blanke  Metall  in  eine  nicht  über  10®  erwärmte 
Lösung  von  3  Th.  trockenem  weins.  Kupferoxyd  in  ver- 
dünnter Natronlauge  (4  Th.  Aetznatron  in  48  Th.  Wasser), 
80  zeigt  es  sich  nach  zwei  Minuten  intensiv  dunkelblau^ 
nach  47«   Min.  grün,   nach   67«  Min.   goldgelb   und  nach 


(1)  J.  pharm.  [4]  XU,  108.  —  (2)  Aus  Jahreiber.  des  physikalischen 
Vereins  su  Frankfurt  a.  M.  f.  1864-1866  in  Diogl.  pol.  J.  CLXXXI, 
210;  J.  pr.  Chem.  XCVII»  29;  Chem.  Centr.  1866,  624. 
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SVs  Min.  purpurroth  gefärbt,  welche  letztere  Färbung  bei  län- 
gerem Contact  wieder  verschwindet  und  durch  andere  von 
geringerer  Intensität  ersetzt  wird ;  bei  anderen  Tempera» 
turen  ist  auch  die  erforderliche  Dauer  des  Eintauchens 
verschieden.  Die  Farbenüberztige  scheinen  nach  sorg&hi- 
gern  Abwaschen  und  Trocknen  des  Metalls  haltbar  zu  sein. 
zinkfttMn.  Zur  Herstellung  von  Aetzungen  auf  Zink,  welche  den 

Holzschnitt  ersetzen  können,  empfiehlt  R.  Böttger  (1) 
eine  Platte,  welche  bereits  nach  dem  im  Jahresberichte  fllr 
1865,  772  beschriebenen  Verfahren  behandelt  ist,  mit  dön 
positiven  Pol  eines  mäfsig  starken  Volt  ansehen  Elementes 
zu  verbinden,  den  negativen  Pol  in  ein  Kupferblech  mün- 
den zu  lassen  und  beide  Platten  einige  Zolle  von  einander 
entfernt  in  eine  Lösung  von  schwefeis.  Zink  zu  tauchen, 
bis  die  unbeschriebenen  Stellen  genügend  tief  aufgelöst 
sind. 


B  ftar«n, 

Alkallen, 

8  a  1  ■  e. 

liaaentoff. 


Matal-  C.  R.  Mar^chal  und  C.  M.  Tessi^  du  Mothay  (2) 

erhitzen  zur  Darstellung  von  Sauerstoff  im  Grofsen  mangans^ 
Übermangans.,  chroms.  oder  eisens.  (?)  Salze  der  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  in  einem  Dampfstrom  oder  unter 
Einspritzen  von  Wasser  und  oxjdiren  den  reducirten  Bück- 
stand wieder  durch  Ueberleiten  von  Luft  in  der  Glühhitse. 
Das  Verfahren  wurde  in  England  patentirt. 
Bchweflig«  Um  die   bei  den  Röstprocessen  entwickelte  schweflige 

Bchwofei    Säure  zu  verwerthen,   werden  (3)  auf  den  Zinkwerken  so 

•Kare.  '  ^    ' 

Stolberg  die   abgekühlten  feuchten  Köstgase  über  Schwe- 


(1)  Ans  Jahresber.  des  physlkaüsohen  Vereios  in  Frankfurt  a.  IL 
1864-1865  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  212;  J.  pr.  Chem.  XCYII,  81; 
Chem.  Centr.  1866,  734.  —  (2)  Dingl.  pol  J.  CLXXXII,  352;  Chem. 
News  XIV,  154.  >-  (8)  Nach  einer  Mittheilong  in  Bull.  soc.  ohim.  [2] 
V,  282. 
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felnatrium  geleitet  und  das  gebildete  Gemenge  von  unter- 
schwefligs.  Salz  und  Schwefel  getrocknet  und  destillirt. 
Der  aus  Mehrfach-  Schwäfelnatrium  und  Schwefels.  Natron 
bestehende  Rückstand  liefert  durch  Auslaugen  und  Ver- 
dampfen eine  Krystallisation  von  Glaubersalz  und  eine 
LaugC;  die  abermals  zur  Absorption  der  schwefligen  Säure 
dient. 

Ein  neuer  Versuch,  die  Schwefelsäure  ohne  An- 
wendung der  kostspieligen  Bleikanamem  zu  erzeugen,  ist 
von  Verstraet  (1)  gemacht  worden.  Er  ersetzt  dieselben 
durch  ein  System  von  Steinzeug-  Ballons  ohne  Boden,  welche 
mit  Coaks  gefüllt  und  in  Säulenform  über  einandergesetzt 
sind.  —  H.  S  p  r  e  n  g  e  1  (2)  hat  einen  Apparat  (graduirte  Glas- 
röhre mit  Kautschuk-Piston)  beschrieben,  welchen  Er  an- 
wendet, um  die  Höhe  der  Säureschicht  in  den  Bleikanunem 
zu  ermitteln  imd  zugleich  eine  Probe  sämmtlicher  hetero- 
gener Schichten  zur  Bestimmung  ihres  mittleren  spec. 
Gewichtes  zu  entnehmen. 

H.  V  0  h  1  (3)    hat  verschiedene  Proben   roher  toskani-   "«>"«""- 
scher  Borsäure  analjsirt  und  den  Gehalt  an  krjstallisirter 
Säure  von  80,1  bis  86,1  pC.  schwankend  gefunden. 

E.  Moride  (4)  empfiehlt,  das  Jod  aus  der  Mutterlauge,      •'«»*• 
welche  bei    der  Verarbeitung   der  Tange  gewonnen  wird, 
durch    Untersalp etersäure    abzuscheiden,    durch    Schütteln 
mit  Benzol  zu  lösen  und  dieser  Lösung  wieder  durch  Kali- 
lauge zu  entziehen,   um  es  schliefslich   aus  der  gebildeten 


(1)  Nach  einem  Bericht  von  Barreswil,  aoB  Bull,  de  la  booiM 
d*encoaragement,  September  1865,  531  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  63; 
Chem.  Centr.  1866,  154.  Derron  Verstraet  constmirte,  nicht  genauer 
beechriebene  Apparat  nimmt  40  Quadratmeter  Fläcbenraam  ein  und 
soll  bei  einem  Anlagecapital  von  7000  Francs  täglich  1000  Kilogrm. 
Säure  liefern.  —  (2)  Chem.  Soc.  J.  [2]  IV,  455.  —  (3)  Dingl.  pol.  J. 
CLXXXIl,  173.  —  (4)  Compt.  rend.  LXII,  1002  und  in  den  S.  789 
angefahrten  Mittheilungen.  Moride  giebt  noch  an,  dafs  sich  Stan- 
ford*! Verfahren  (Jahresber.  f.  1862,  661)  technisch  unausführbar  ge- 
zeigt habe. 
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Mischung  von  Jodkalium  und  jods.  Kali  durdi  Sdsaiiire 
zu  fällen.  Das  Brom  wird  nach  der  Behandlung  der  Lauge 
mit  Untersalpetersäure  und  Benzol  in  bekannter  Weise 
isolirt.  Die  Verkohlung  der  Tange  fiihrt  Moride  am  Ort 
der  Einsammlung  in  tragbaren  Oefen  aus.  —  Zur  Bestim- 
mung ihres  Jodgehaltes  übergiefst  Derselbe  die  frischen 
oder  trockenen ;  in  kleine  Stücke  zerschnittenen  Tange  in 
einer  Porcellanschale  mit  Weingeist  ^  zündet  diesen  an 
und  rührt  mit  einem  Glasstabe  um,  wodurch  die  Verkoh- 
lung ohne  Verlust  von  Jod  erfolgt.  Der  wässerige  Auszog 
der  Kohle  wird  dann  in  bekannter  Weise  geprüft  Vgl 
S.  789. 
Brom.  Bromhaltige  Flüssigkeiten  zersetzt  L.  Leisler  (1)  zur 

Gewinnung  des  Broms  in  einer  eisernen  Destillirblase  mit 
bleiernem  oder  irdenem  Helm  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure 
und  chromsaurem  Kali  und  leitet  die  Dämpfe  in  einen  mit 
Spänen  von  Schmiedeeisen  gefiillten  Recipienten.  Aus  d^n 
gebildeten  Eisenbromür  können  die  übrigen  Brommetille 
direct  erhalten  werden. 
Kohlen..  Nach  A.  G.  Hunt  er  (2)  werden  die  Schwefels.  Salze 

Alkalien.  \     / 

der  Alkalien  durch  Erhitzen  ihrer  Lösungen  mit  über- 
schüssigem Kalkhjdrat  unter  höherem  Druck  so  ToUständig 
zerlegt,  dafs  sich  die  technische  Darstellung  der  caustischen 
und  kohlens.  Alkalien  auf  diesem  Wege  realisiren  läliit 
Hunter  empfiehlt  hierzu  Lösungen  vom  spec.  Gewicht 
1,10  anzuwenden  und  dieselben  mit  Kalkmilch  anter  räiem 
Druck  von  40  bis  50  Pfund  auf  den  Quadratzoll  flir 
schwefeis.  Natron  und  von  80  bis  90  Pfund  für  schwefeis. 
Kali  und  unter  beständiger  Bewegung  bis  zur  voUst&ndigen 
Zersetzung  zu  kochen,  das  Filtriren  unter  Druck  vorzu- 
nehmen  (um    die    Rückbildung   von   schwefeis.    Alkali  zu 


(1)  Aus  Mechanio'8  Magasine,  December  1865,  880  in  BaU.  fo«. 
chim.  [2]  V,  47&;  Dingl  pol.  J.  CLXXIX,  388.  —  (2)  Aus  Loodoi 
Joarnal  1866,  222  daroh  poljtecbn.  Centralblatt  1866,  1016  in  Ghok 
Centr.  1866,  975. 
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Terhinderii)   und  die  cauatisohe  Lauge  in  bekannter  Weise 
weiter  zu  behandeln. 

G.  Lunge  (1)  hat  die  in  engUachen  Fabriken  befolgte    ''•"""" 
Darstellungsweise   von  kohlens.  Kali    aus  schwefels.    nach 
der  Methode  von  Leblanc^  sowie  die  von  salpeters.  EiJi 
mittelst  Chilisalpeter  und  Chlorkalium  oder  mittelst  Chili- 
Salpeter  und  Aetzkali  beschrieben. 

Nach  Baiard  (2)  enthält  die  aus  dem  Schweifs  der 
Schafwolle  dargestellte  Potasche  (3)  etwa  4  pC.  kohlens. 
Natron  und  Chlomatrium. 

E.  Fuchs  (4)  hat  in  einer  ausßihrlichen  Abhandlung 
über  die  Steinsalzlager  zu  Stafsfurt  und  das  daselbst  zur 
Gewinnung  des  Chlorkaliums  aus  dem  CamalUt  befolgte 
Verfahren  berichtet.  Auch  L.  Joulin  (5)  hat  weitere 
statistische  Mittheilungen  über  die  Ausbeutung  der  Stafs- 
furter  Salzlager  gemacht  imd  insbesondere  die  bei  der 
Düngung  mit  Kalisalzen  gemachten  Erfahrungen  gesammelt 

Balard(6)  hat  das  zu  Camargue  gegenwärtig  ^^' j^^l'J^^f" 
folgte  Verfahren  zur  Extraction  der  Salze  aus  der  Mutter-  ** 
lauge  der  Salzgärten  beschrieben.  Man  erhält  dort  durch  frei- 
willige Verdunstung  derselben  drei  verschiedene  Salzabsätze, 
von  welchen  der  erste  ausschliefsHch  aus  Chlomatrium,  der 
zweite  (sogenanntes  gemischtes  Salz)  aus  etwa  gleichen 
Theilen  Chlomatrium  und  schwefels.  Magnesia  besteht, 
während  der  dritte  (Sommersalz)  ebenfalls  noch  Chlor- 
natrium und  schwefels.  Magnesia,  zugleich  aber  auch  die 
ganze  Menge  des  Kali's  enthält,  und   zwar  zum  Theil  in 


dM  Meer- 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  385,  398.  —  (2)  Ans  Bull,  de  la 
90ci^t6  dencouragement  1866,  467  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  395.  • 
(3)  Jahresber.  f.  1865,  776.  —  (4)  Ann.  min.  [6]  VllI,  1.  Einen  Aus- 
zug aus  dieser  Abbandlnng,  das  auf  die  Gewinnung  des  Chlorkaliums 
Bezügliche  enthaltend,  bat  Btromeyer  gegeben  in  Mitth.  des  han- 
noTerschen  Oewerbevereins  1866,  186;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  376; 
Cbem.  Centr.  1867,  13,  17.  •->  (5)  Bull.  soc.  ohim.  [2]  VI,  98,  177, 
854.  —  (6)  Ans  BuU.  de  la  soci^t^  d^encouragement  1865,  XII  am- 
sugsweise  in  J.  pharm.  [4]  111,  179. 
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der  Form  von  Chlormagnesinm-Chlorkalium;  zum  Theil  ab 
schwefeis.  Magnesiakali.  Das  zweite  oder  gemischte  Sak 
wird  durch  Auflösen  und  künstliche  Abkühlung  (mitteilt 
(Carr^ 'scher  Apparate)  im  Chlormagnesium  und  schwe- 
feis. Natron  zerlegt.  Das  dritte  oder  Sonmiersdlz  liefert 
durch  Auflösen  in  heifsem  Wasser  imd  Abkühlung  dnen 
Theil  des  Kali's  als  schwefeis.  Magnesia-Kali ;  die  hierbei 
bleibende,  früher  nicht  verarbeitete  Mutterlauge  wird  einer 
Temperatur  von  —  15  bis  —  17^  ausgesetzt^  bei  welcher 
sie  eine  Krystallisation  von  schwefeis.  Natron  giebt;  durch 
Verdampfen  scheidet  sie  den  Best  des  Chlomatriums  und 
hierauf,  nach  Zusatz  von  Chlormagnesium,  den  Rest  des 
Kali's  (45  pC.)  als  Chlormagnesium-Chlorkalium  ab.  Du 
schwefeis.  Magnesia-Kali  wird  zum  Zweck  der  Gewinnong 
von  kohlens.  Kali  nach  dem  Leblan ersehen  Ver&hroD 
vorläufig  umkrystallisirt,  wodurch  sich  in  Folge  theilweiser 
Zersetzung  sein  Gehalt  an  Kali  erheblich  (bis  auf  80  pC. 
schwefeis.  Kali)  steigert 
8od..  p    yf   Hofmann  (1)   fand  für  zwei   Sodarückstände 

die  Zusammensetzung  : 

CaS    CaO    CaO,CO,  NaO,80a  NaB  MgO,CO,  8iO„C  Al,Ot,Fe,0,  HO 

I.     30,55  12,83       15,41  0,24        2,64         1,76      "öiöO  4,20  27 

II.     29,55  10,94       16.97  0,24        2,85        1,13     1,00  4,80    2,40    1,60      27,60 

Manganchlorür  wurde  durch  diese  Rückstände  nur  uner- 
heblich gefällt,  kohlens.  Natron  nur  in  geringem  Grade 
ätzend.  Hieraus,  wie  aus  dem  Gewichtsverhältuifs  des 
Schwefelcalciums  und  Kalks  schliefst  Hof  mann,  dafs  diese 
in  der  Form  von  Calciumoxysulfuret  2  CaS,  CaO  vorhan- 
den sind.     Vgl.  S.  160. 

J.  Felo  uze  (2)  hat  dagegen  durch  eine  Beihe  von 
Versuchen  gezeigt,  dafs  die  rohe  Soda  weder  AetznatroDi 
noch  Calciumoxysulfuret,  sondern  das  Natron  in  der  Form 


(1)  Cotnpt.  rend.  LXII,  292,  and  in  der  S.  163  angefahrten  Abhand- 
lang. ~  (2)  Compt.  rend.  LXII,  814;  Instit  1866,  53;  Ann.  eh.  phjB. 
[4]  VIII,  283;  J.  pharm.  [4]  III,  164;  Zeitsobr.  Chem.  1866,  169; 
Chem.  Centr.  1866,  294 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  878. 
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von  kohlens.  Salz,  den  Kalk  als  Schwefelcalcinm  nnd  Aetz-  "<>^*- 
kalk  enthält.  Die  mit  etwas  Wasser  befeuchtete  rohe  Soda 
giebt  an  Alkohol  kein  Natron  ab.  Wird  sie  mit  Wasser 
ausgelaugt;  so  ist  der  Gehalt  der  Lösung  an  Aetznatron 
von  der  Art  der  Auslaugung  abhängig ;  er  ist  gering,  wenn 
die  gepulverte  Soda  auf  dem  Filtrum  ausgewaschen  wird, 
zwei-  oder  dreimal  so  grofs  dagegen,  wenn  sie  mehrere 
Tage  mit  kaltem  Wasser  in  Berührung  bleibt.  Im  ersteren 
Falle  enthält  der  tmlösliche  Rückstand  neben  Schwefel- 
calcinm und  kohlens.  Kalk  noch  eine  gewisse  Menge  Kalk- 
hydrat und  kann  bei  längerer  Digestion  mit  kohlens.  Natron 
eine  entsprechende  Menge  desselben  in  Aetznatron  ver- 
wandeln ;  im  zweiten  Falle  besteht  er  ausschliefslich  aus 
Schwefelcalcinm  und  kohlens.  Kalk.  Wird  dieselbe  rohe 
Soda  anhaltend  mit  Wasser  gekocht,  so  geht  ein  beträcht- 
licher Theil  des  kohlens.  Natrons  in  Schwefelnatrium  über, 
aber  die  Menge  des  Aetznatrons  bleibt  dieselbe;  es  kann 
demnach  auch  in  dem  Sodarückstand  kein  Oxjsulfuret 
enthalten  sein.  Jede  rohe  Soda  giebt  bei  genügend  lan- 
ger Digestion  mit  Wasser  einen  Rückstand,  in  welchem 
kein  unverbundener  Kalk  mehr  enthalten  ist,  aber  die  in- 
dustriellen Sodarückstände  enthalten  noch  kleine,  von  1  bis 
6  pC.  schwankende  Mengen  von  freiem  Kalk.  Hof- 
mann's  auf  die  Bildung  und  Existenz  des  üalciumoxj- 
sulfurets  bezügliche  Angabe  (S.  163)  fand  Felo  uze  bei 
Wiederholung  von  Dessen  Versuchen  nicht  bestätigt.  Er- 
hitzt man  1  Aeq.  Kalk  mit  2  Aeq.  schwefeis.  Kalk  und 
überschüssiger  Kohle  zum  Rothglühen,  so  ist  das  Product 
ein  Gemenge  von  Schwefelcalcinm  und  kohlens.  Kalk;  bei 
höherer  Temperatur  geht  der  kohlens.  Kalk  in  Aetzkalk 
über  und  alsdann  ist  die  Mischung  allerdings  fähig,  kohlens. 
Natron  in  ätzendes  zu  verwandeln.  In  gleicher  Weise 
wird  auch  beim  Glühen  von  Schwefelcalciimi  mit  Aetzkalk 
nur  ein  Gemenge  und  nicht  ein  Oxysulfuret  erhalten. 

J.  Kolb(l)   hat  bei   Versuchen,   welche  alle  Phasen 

(1)  Ann.    eh.  phys.    [4]  Vll,  118;    VIÜ,  135;    X,  106;    im  Auszug 

Jahr«ib«richt  f.  Oh«in.  n.  a.  w.  für  18M.  Q^ 
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des  Sodabildungsprocessea  umfassen  und  In  grorsem  MaC^ 
Stabe  ausgeführt  wurden ,  die  folgenden ,  mit  den  Ergeb- 
nissen von  Felo  uze  im  Einklang  stehenden  Kesultate 
erhalten.  Nach  Eolb  verläuft  die  Reaction  im  Sodacfen 
in  ganz  gleicher  Weise,  mögen  die  Rohmaterialien  ent- 
sprechend der  Dumas  'sehen  Gleichung  (2  [NaO ,  S0|] 
+  3  [CaO,  CO,]  +  12  C  =  2  [NaO,  CO,]  +  CaO,  2  CaS 
+  10  CO  +  3  C)  oder  der  Gleichung  NaO,  SO3  +  CaO, 
CO2  +  4  C  =  NaO,  CO2  +  CaS  +  4  CO  gemischt  sein. 
Schwefels.  Natron  und  kohleus.  Kalk  setzen  sich  in  der 
Rothglühhitze  nicht  um  (man  erhält  ein  Gemenge  von 
schwefeis.  Natron  und  Actzkalk).  Die  erste  Phase  der 
Reaction  im  Sodaofeii  besteht  daher  in  der  Reduclion  des 
schwefeis.  Natrons  durch  Kohle  unter  Bildung  von  Kohlen- 
säure. Wendet  man  nur  die  zu  dieser  Reduction  erforder- 
liche Menge  von  Kohle  an,  so  bleibt  ein  Theil  des  schwefeis. 
Natrons  un zersetzt,  da  die  Wirkung  der  Kohle  sich  zwischen 
das  schwefeis.  Natron  und  die  Kreide  theilt  (CaO,  COf  -f  C 
=  CaO  -j-  ^  CO).  Das  Minimimi  der  anzuwendenden  Kohle 
entspricht  demnach  der  Gleichung  NaO,  SO3  -|-  CaO,  00$ 
+  3  C  =  NaS  4-  CaO  +  2  COg  +  2  CO,  und  die  BU- 
dung  des  kohleus.  Natrons  kann  daher  auch  nicht  durch 
Doppelzersetzung,  sondern  nur  auf  Kosten  der  im  Ofen 
enthaltenen,  von  der  Reduction  des  schwefeis.  Natrons  und 
dem  Brennmaterial  stammenden  Kohlensäure  erfolgen. 
Die  Kreide  läfst  sich  folgUch  durch  äquivalente  Mengen 
von  Kalk  oder  Kalkhjdrat  ersetzen,  ohne  den  Procefs  zu 
beeinträchtigen,  und  es  erklärt  sich  daraus  zugleich,  warum 
bei  dem  Schmelzen  der  Materialien  in  einem  Tiegel  nur 
eine  mit  vielem  Schwefelnatrium  gemischte  Soda  erhalten 
wird,  während  ihre  Darstellung  in  einer  Röhre  unter  Durch- 
leiten von  Kohlensäure  in  normaler  Weise  gelingt.     100  Th. 

Bun.  goc.  chim.  [2]  VI,  11  ;  VII,  370;  J.  pharm.  [4]  IV,  241  ;  V,  42; 
theilwoise  Compt.  rend.  LXII,  638;  Zeitschr.  Ohem.  1866.  216;  Chcm. 
Centr.  1866,  285;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  362;  Chero.  New»  XIIl, 
162;  XIV,  16,  40,  53 
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schwefeis.  Natron ,  70,4  TL  Kreide  und  26,5  Th.  Kohle 
sind  nach  Kolb  das  der  Theorie  sich  am  nächsten  an- 
scliliefsende  Verhältnifs,  ein  Ueberschufs  von  Kreide  und 
Kalk  ist  aber  aus  bekannten  Grründen  zweckmäfsig.  Die 
geeignetste  Temperatur  liegt  zwischen  Bronze-  und  Silber- 
schmelzhitze;  bei  höherer  Temperatur  wird,  sofern  nach 
den  Gleichungen  NaO,  CO,  +  C  =  NaO  +  2C0;  — 
NaO  -f-  CaS  =  NaS  -f-  CaO  Schwefeluatrium  in  reich- 
licher Menge  entsteht,  „verbrannte^  Soda  erhalten.  Die 
Natur  der  Kohle  ist  auf  den  Sodabildungsprocefs  nicht  von 
wesentlichem  Einflufs;  stickstoffhaltige  Kohle  (besonders 
die  fette  Steinkohle)  giebt  zur  Bildung  von  Cyannatrium 
(und  daher  bei  Zutritt  von  feuchter  Luft  zu  Ammoniak- 
entwickelung) Veranlassung;  mit  Coaks  findet  diese  nicht 
statt. 

Trockene  kohlensäurefreie  Luft  wirkt  auf  die  fertige 
rohe  Soda  erst  bei  Temperaturen  über  100®  und  besonders 
in  der  Botbglühhitze  ein,  indem  sie  das  Schwefelcalcium 
zu  schwefeis.  Kalk  oxydirt.  Auch  Kohlensäure  verändert 
im  trockenen  Zustand  die  rohe  Soda  nicht  (trockener  Kalk 
und  ti-ockenes  Schwefelcalcium  werden  nach  Kolb  von 
Kohlensäure  nicht  angegriffen) ;  bei  Gegenwart  von  Wasser- 
dampf geht  zunächst  der  Kalk  in  Hydrat  und  kohlens.  Salz 
über,  später  wird  das  Schwefelcalcium  nach  der  Gleichung 
2  CaS  +  HO  +  CO2  =  CaO,  CO«  +  CaS,  HS  zersetzt. 
In  feuchter  Luft  oxydirt  sich  das  etwa  vorhandene  Schwe- 
felnatrium zu  unterschwefligs.  Salz,  das  Schwefelcalcium 
langsam  zu  schwefeis.  Kalk.  Der  Eisengehalt  der  rohen 
Soda,  der  stets  in  der  Form  von  Oxyd  vorhanden  ist,  geht 
in  feuchter  Luft  auf  Kosten  des  Schwefelcalciums  in 
Schwefeleisen  über,  welches  sich  rasch  zu  schwefeis.  Eisen- 
oxyd oxydiiii  und  durcli  Doppelzersetzung  eine  ent- 
sprechende Menge  von  Gyps  bildet  :  Fe208,  2  SOs  -f-  3  CaS 
=  2  FeS  -f  2  (CaO,  SO3)  +  CaO  -f  S.  Da  dieser  Vor- 
gang sich  alsbald  wiederholt,  so  reicht  eine  kleine  Menge 
von  Eisenoxyd  aus ,  um  eine  grofse  Menge  von  schwefeis. 
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^"^  Kalk  zu  bilden  und  daher  bei  dem  Auslaugen  einen  be- 
trächtlichen Verlust  an  kohlens.  Natron  zu  veranlassen. 
Es  ist  aus  diesem  Grunde  nicht  vortheilhaft,  die  rohe  Soda 
länger  als  3  bis  4  Tage  der  Luft  auszusetzen  (um  durdi 
die  Hydratisirung  des  Kalks  die  Zerklüftung  der  Masse 
zu  veranlassen).  —  Bezüglich  der  Einwirkung  des  Wassers 
bei  dem  Auslaugen  fand  Kolb,  dafs  die  Menge  des  in 
Lösung  gehenden  Aetznatrons  mit  der  Dauer  der  Digestion 
und  mit  der  Temperatur  zunimmt,  zu  der  Quantität  des 
angewandten  Wassers  aber  In  keiner  Beziehung  steht^  dafs 
dagegen  das  Schwefelnatrium  bei  Anwendung  gröfserer 
Mengen  von  Wasser  reichlicher  gebildet  wird,  und  dafs 
sowohl  das  Aetznatron  als  das  Schwefelnatrium  (zwischen 
deren  Mengen  kein  constantes  Verhältnil's  stattfindet)  auf 
Kosten  des  ursprünglich  vorhandenen  kohlens.  Natrons 
entstehen  (1).  —  Die  rothgelbe  Farbe,  welche  die  ver- 
dampfte Rohlauge  häufig  annimmt,  leitet  K  o  1  b  von  Schwe- 
feleisen-Schwefelnatrium ab.  Diese  Verbindung  bildet  sich 
nur,  wenn  die  rohe  Soda  bereits  Schwefelnatrium  enthält 
oder  wenn  dieses  durch  fehlerhaftes  Auslaugen  entstanden 
ist.     Sie  geht  dann  als  fein  suspendirte,  alle  Filter  durch- 


(1)  Bezüglich  der  Lösliohkeit  des  SohwefelcalciimiSy  ron  welcher 
diese  EncheinangeD  abhängig  sind,  hat  Kolb  das  Folgende  gelimdeD. 
1  Liter  Wasser  Idste  (iD  der  Form  ron  Schwefelwasserstoff-Schwefel- 
caloiam  and  Kalk)  : 

durch  48Btündige  Digestion  durch  28tftndiges  Kooheo 

bei  10<>         18*        40®        60<>        90* 

0,15      0,23       0,30        0,48       0,33  0,27  Grm. 

Die  Ldslichkeit  steigt  demnach  mit  der  Daner  der  Berfihrong;  sie  wird 
durch  Chlornatriura  etwas  verringert,  durch  schwefeis.  Natron  rennehrt, 
durch  caustisches  Natron  aber  aufgehoben ;  Gegenwart  von  Kalk  tcheint 
(bei  Abwesenheit  ron  kohlens.  Natron)  ohne  Einfluls  tu  sein.  Die 
Umsetsung  iwischen  Schwefelcalcium  und  kohlens.  Natron  erfolgt  nur 
in  rerdünnten  Lösungen  des  letateren  leicht;  in  ges&ttigten  wird  sie 
bei  kürzerer  Digestion  unmerklich,  steigt  aber  mit  der  Daner  derselben 
und  der  Temperatur;  durch  Aetznatron  wird  diese  Einwirkung  aafge- 
hoben. 
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drin^nde  aufgequollene  Hasse  in  die  Lösung  ttber  und  "««i^ 
nimmt  bei  steigender  Concentration  derselben ;  indem  sie 
sich  theilweise  zu  lösen  scheint^  eine  intensive  braungelbe 
bis  rothe  Farbe  an.  Die  trockene  Soda  erscheint  dann 
gelb;  zum  Schmelzen  erhitzt  verliert  sie  diese  Färbung, 
die  aber  an  feuchter  Luft  wieder  erscheint  und  zuletzt  in 
die  ockerige  Farbe  des  Eisenoxyds  übergeht.  Durch 
Ämmoniaksalze  oder  Chlomatrium  werden  solche  gefärbte 
Laugen  unter  Äbscheidung  eines  schwarzen  Niederschlags 
entfärbt;  das  einfachste  Verfahren  zu  ihrer  Beinigung  be- 
steht aber  darin  ^  sie  im  mäfsig  concentrirten  Zustand  in 
einem  geräimiigen  tiefen  Behälter  längere  Zeit  der  Ruhe 
zu  überlassen^  in  welcher  sich  die  suspendirte  oder  gelöste 
Verbindung  allmälig  voUständig  abscheidet  (1).  Bei  der 
darauf  folgenden  fractionirten  Verdampiung  wird  das 
schwefeis.  Natron  zuerst  und  das  Chlomatrium  zuletzt 
(dieses  durch  das  vorhandene  Aetznatron  ziemlich  vollstän- 
dig) abgeschieden.  Wenn  daher  eine  Bohlauge  diese 
beiden  Salze  enthält^  so  haben  die  mittleren  Fällungen  den 
höchsten  Gehalt  an  kohlens.  Natron. 

T  h.  Petersen  (2)  hat  bezüglich  des  Sodabildungspro- 
cesses  die  Resultate  von  Scheurer-Kestner  (3)  bestätigt. 
Einen  Sodarückstand;  welcher  der  langsamen  Oxydation 
überlassen  geblieben  war^  fand  Derselbe  bestehend  aus : 

CaO,  SOt     CaO,  8,0.     CaO,  80, 
Cft8        4-  2  HO      +  6H0      +9  HO      CaO,CO,      MgO.GO, 

8,441         24,180  2,607  4,721  86,884  1,742 

Thonerde- 
NaO,COa    NaCl    Natron-SiUoAt    Ftfig    8and    Kohle    8nmme 

0,568      0,036  8,676  1,887     6,294    5,878       100. 


(1)  J.  Hargreayes  (Chem.  News XIII,  265  ;  Diogl.  pol.  J.  CLXXXII, 
40)  leitet  zur  Oxjdation  der  SchwefelyerbinduDgen  nndzur  Entfllrbung 
der  Lauge  einen  Luftstrom  mittelat  gespannter  Dämpfe  durch  dieselbe. 
^  (2)  Siebenter  Bericht  des  Offenbacher  Vereins  für  Naturkunde  1865- 
1866,  117;  J.  pr.  Ghem.  G,  402;  ZeiUchr.  Chem.  1866,  784;  Bull.  soo. 
chim.  [2]  VIII,  85.    —   (8)   Jahresber.  f.  1864,  767. 
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Bort«.  Yf    Weldon  (1)  hat  die  Grundzüge  eines  Verfahrens 

angegeben,  nach  welchem  Er  die  Soda  im  Grofsen  darzu- 
stellen hofft.  Es  besteht  darin  1)  durch  Doppelzersetztmg 
von  Chlornatriura  mit  schwefeis.  Magnesia  unter  Zusatz 
von  wenig  Wasser  schwefeis.  Natron  zu  erzeugen ;  2)  das 
schwefeis.  Natron  durch  Einwirkung  von  Flufssäure  in 
zweifach- schwefeis.  Salz  zu  verwandeln ;  3)  das  hierbei 
gebildete  Fluornati'ium  durch  Magnesia  zu  zerlegen,  wodurch 
Aetznatron  und  Fluormagnesium  erhalten  werden,  und 
4)  das  Fluormagnosium  entweder  durch  zweifach-schwefels. 
Natron  oder  Schwefelsäure  zu  zersetzen  und  die  Flufssäure 
wieder  zu  gewinnen.  Die  Umsetzung  zwischen  schwefeis. 
Natron  und  Flufssäure  erfolgt  leicht  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur;  auch  die  unter  2)  und  3)  genannten  Reac- 
tionen  erfordern  nur  gelinde  Wärme;  die  Zersetzung  des 
Chloniatiiums  durch  schwefeis.  Magnesia  findet  dagegen 
auf  trockenem  Wege  nur  bei  starkem  Erhitzen  der  beiden 
Salze,  auf  nassem  bei  starker  Abkühlung  (auf  —  4®)  der 
Lösungen  statt.  —  Weldon  macht  noch  auf  die  leichte 
Zersetzbarkeit  des  Fluomatriums  durch  Wasserdarapf,  unter 
Bildung  von  Aetznatron  und  Flufssäure,  aufmerksam;  Sie 
entwickelte  Flufssäure  kann  wie  die  Salzsäure  condensirt 
werden ;  in  gesättigte  Chlornatinumlösung  geleitet  fallt  sie 
nahezu  die  ganze  Menge    des  Natriums  als  FluomatriunL 

*^.Natrou"'  B  o  b  1  i  q  u  c  (2)  beschreibt  zur  Darstellung  der  phos- 

phors.  Alkalien  mittelst  natürhchem  phosphors.  Kalk  das 
folgende,  Seiner  Angabe  nach  ökonomische  Verfahren. 
100  Th.  des  zerkleinerten  Minerals  werden  mit  60  Th. 
Eisenerz  und  der  erforderlichen  Menge  von  Brennmaterial 
im  Hochofen  eingeschmolzen  und  das  gebildete  (15  bis  20 


(1)  Rep.  36  6r.  Assoc,  Notices  and  Abstraots  45 ;  Chem.  News 
XIV,  41;  aas  Mechanic's  Magazine  September  1866,  150  in  Dingl  poL 
J.  CLXXXII,  228;  Zeitschr.  Chem.  1866,  769;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VI, 
346;  VII,  90.  -  (2)  Bull.  ioc.  chim.  [2]  V,  247;  Chem.  Centr.  186«, 
848. 
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pC.  Phosphor  enthaltende)  Phosphoreisen  gepocht,  mit  dem 
doppelten  Gewicht  trockenen  schwefeis.  Natrons  und  0,2  bis 
0,3  Th.  Kohle  gemischt  und  im  Sodaofen  wie  eine  Soda- 
schraelze  behandelt.  Man  erhält  Schwefelnatriumeisen  und 
phosphors.  Natron,  welches  letztere  durch  Auslaugen  ge- 
wonnen wird.  Das  Doppelsulfuret  kann  zur  Gewinnung 
von  schwefliger  Säure  benutzt  werden. 

G.  Lunge  (1)  beschrieb  die  fabrikmäfsige  Darstel-  ***"*• 
lung  von  Borax  aus  natürlicher  Borsäure  oder  Boronatro- 
calcit.  Der  letztere  wird  durch  7s  seines  Gewichtes  Salz- 
säure, verdünnt  mit  dem  doppelten  Volum  Wasser,  zersetzt 
und  die  erhaltene  (47  pC.  vom  Gewicht  des  Minerals  be- 
tragende) krystallisirte  Borsäure  entweder  auf  nassem 
Wege  oder  durch  Schmelzen  mit  der  Hälfte  ihres  Gewichtes 
wasserfreier  Soda  in  Borax  verwandelt. 

Zur  Darstellung  von   Schwefelammonium   im  Grofsen  ^®^^*/*^ 
erhitzt  P.    Spence  (2)    eine   Mischung  eines  Ammoniak- 
salzes mit    dem    doppelten    Gewicht   Sodarückstand    oder 
Gaskalk  in  einem  Dampfstrome. 

W.  R  e  u  1  i  n  g  (3)  hat  auf  einen  kleinen  Magnesiage-  B*»7t-«i" 
halt  der  käuflichen  Barytsalze  aufmerksam  gemacht. 

Nach  Versuchen  von  P.  Bolley  und  Jokisch  (4)  ^"10^^, 
besitzt  die  Lösung  der  Chlormagnesia  (erhalten  durch  Fäl-  '**«^°**'»- 
len  einer  Chlorkalklösung  mittelst  Schwefels.  Magnesia  oder 
durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Suspension  von  Mag- 
nesia in  Wasser)  eine  raschere  und  gleichwold  mildere 
bleichende  Wirkung,  als  die  Lösung  des  Chlorkalks.  Bol- 
ley leitet  dieselbe  zum  Theil  von  der  leichteren  Zersetz- 
barkeit  der  unterchlorigs.  Magnesia,  zum  Theil  davon  ab, 
dafs  die  freie  Magnesia  keine  caustischen  Eigenschaften  hat. 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  370;  Bull.  80C.  chim.  [2]  VI,  846.  — 

(2)  Chem.    New»    XIV,    272;    Dingl.    pol.    J.    CLXXXIII,    397.    — 

(3)  Zeitschr.  anal.  Chem.  V ,  72.  —  (4)  Ans  schweizer,  poljteohn. 
Zeitschr.  1866,  XI,  120  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXU,  79;  J.  pr.  Chem. 
XCIX,    329;  Chem.  Centr.  1867,  148;  Bull.  bog.  ohim.  [2]  VII,  524. 
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"^SS!"""'  Letheby  (1)  hat  Seine  Erfahnmgen  über  die  Wirk- 
samkeit des  Chlors,  Chlorkalks  und  anderer  Substansen 
als  Desinfectionsmittel  mitgetheilt.  M.  v.  P  e  1 1  e  n  k  o  f  e  r  (2) 
hat  das  schwefeis.  Eisenoxydul  (3)  als  das  geeignetste 
Mittel  empfohlen ;  um  die  ammoniakalische  Zersetzung  dei 
Inhaltes  der  Abtrittsgruben  (welche  der  Eutwickelung  der 
Cholerakeime  günstig  sein  soll)  zu  verzögern  und  bereits 
gebildetes  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  zu  binden. 
Blanchard  und  Chateau  (4)  wenden  hierzu  eine  saure 
Lösung  von  phosphors.  Magnesia,  oder  von  phosphors. 
Magnesia  und  -Eisenoxydul  an^  um  den  Düngerwerth  der 
desinficirten  Substanzen  zu  erhöhen.  Fr.  Ilisch  (5)  gieht 
auf  Grund  vergleichender  Versuche  den  Mineralsäuren, 
insbesondere  der  Schwefelsäure;  zu  dem  genannten  Zweck 
den  Vorzug.  Derselbe  hat  auch  den  Einfluls  einiger 
Desinfectionsmittel  auf  die  Eutwickelung  der  Hefenpilze 
untersucht. 
sebwefei..  Um  die  neutrale  Schwefels.  Thonerde  von  constanter 

Tbonerde. 

Zusammensetzung  zu  erhalten^  empfiehlt  H.  Fleck  (6), 
die  Lösung  derselben  bis  zur  Tafelconsistenz  zu  verdam- 
pfen und  in  kupferne  Formen  auszugiefseu;  in  welchen  m 
zu  strahhg-krystallinischen  Massen  von  der  Formel  AltOi, 
3  SO3  -f*  IS  HO;  mit  einem  kleinen,  von  der  (aus  Elryolith 
bereiteten)  Thonerde  stammenden  Gehalt  an    Natron  er« 


(1)  Chem.  NewB  XIV,  267;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIII,  S25;  Cbem. 
Centr.  1867,  156.  —  (2)  Ans  N.  Repert.  Pharm.  XV,  1  in  Chem.  Centr. 
1866,  366.  —  ^3)  Die  anzu wendende  Menge  betrftgt  für  je  eine  Person 
24  Grm.  täglich.  Auch  die  Carbolaäare  ist  sa  demselben  Zweck  ange- 
wendet  worden  (V«  Liter  der  wässerigen  L5sang  genügt  für  die  tig- 
Hohen  Entleerungen  von  4  Personen) ;  zar  Desinfection  des  alkalischen, 
Schwefelammouiiim  enthaltenden  Grubeninhaltes  steht  sie  aber  dem 
Eisenvitriol  nach.  -^  (4)  Compt.  rend.  LXII ,  446.  —  (5)  In  Seiner 
Schrift  :  Untersuchungen  über  Entstehung  und  Verbreitung  des  Cholertr 
Contagiums.  St.  Petersburg,  1866.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  841; 
Zeitsohr.  Chem.  1867,  95;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIII,  895;  Chem. 
Centr.  1867,  688 ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VIII,  89. 
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starrt.  Wird  das  Verdampfen  weiter  for^eBet2st^  so  trennt 
sich  die  Masse  bei  dem  Erkalten  in  eine  untere  wasser- 
armere und  eine  obere  wasserreichere  Schicht.  —  Zur  ge- 
nauen Bestimmung  des  Schwefelsäuregehaltes  der  schwefeis. 
Thonerde  fand  Fle  ck  nur  die  Fällung  mittelst  Chlorbaryum 
und  zur  Ermittelung  von  freier  Säure  nur  die  gleichzeitige 
Bestimmung  der  Thonerde  und  des  Natrons  geeignet. 
Die  qualitative  Prüfung  mittelst  unterschwefligs.  Natron, 
Ultramarinpapier  oder  Schwefelnatrium  (vgl.  S.  788)  hält 
Er  fiir  ungenau,  da  auch  neutrale  Alaunlösungen  diese 
Substanzen  bei  längerer  Einwirkung  zersetzen. 

Als  zweckmäfsiffstes  Verfahren  zur  Reffenerirune:  von  Man»«» 
Mangansuperoxyd  aus  dem  bei  der  Chlorfabrikation  sich 
ergebenden  Manganchlorür  empfiehlt  P.  W.  Hofmann  (1) 
das  folgende.  Man  fallt  die  mit  Eoreide  oder  Kalk  neutrali- 
sirte  Manganlösung  mit  Schwefelcalcium  (hierzu  eignet 
sich  die  gelbe  Flüssigkeit,  welche  durch  Auslaugen  des  der 
Lufl  ausgesetzt  gewesenen  Sodarückstandes  erhalten  wird); 
trennt  nach  24  Stunden  den  sich  leicht  absetzenden  Nieder- 
schlag, welcher  in  Folge  des  Gehaltes  jener  Lauge  an 
Mehrfach-Schwefelmetallen  aus  Schwefelmangan  und  Schwe- 
fel besteht  und  trocknet  ihn  in  gelinder  Wärme.  Er  ent- 
hält alsdann  bis  zu  57  pC.  Schwefel,  zum  gröfsten  Theil 
im  freien  Zustande  (2),  und  bildet  ein  vortheilhafkes  Mate- 
rial zur  Verbrennung  im  Kiesofen.  Hof  mann  erhielt 
daraus  41  pC.  Schwefel  in  der  Form  von  schwefliger  Säure 


(1)  Diogl.  pol.  J.  CLXXXI,  364;  Zeitschr.  Chem.  1866,  608;  Chem. 
News  XYI,  163.  —  (2)  Nach  besonderen  Versnchen  Ton  Hof  mann 
geht  gefäUtes  Schwefelmangan  tfaeilweise  schon  unmittelbar  durch 
Trocknen  bei  100^  vollständig  aber  durch  mehrtägige  Berührung  mit 
Luft  in  ein  Gemenge  von  Schwefel  mit  Manganoxyd  und  kleinen  Mengen 
von  schwefeis.  Manganozydul  über.  Bei  stärkerem  Erhitzen  wird  unter 
Entwickelung  yon  schwefliger  Säure  vorzugsweise  schwefeis.  Mangan- 
oxydul gebildet;  ein  solches,  durch  5  Minuten  langes  Erhitzen  von 
Bchwefelmangan  in  einer  Platinschale  erhaltene  Product  bestand  Ms 
MnO,SOa  44,6  pC,  MnO,  18,9  pC,  MnO  86,6  pü. 
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und  einen  ans  75,4  pC.  scliwefels.  Manganoxydul,  8,8  pC. 
Mangansiiperoxyd  und  15,8  pC.  Manganoxydul  bestehenden 
Rückstand.  Der  letztere  liefert  nun  durch  gelindes  GHühen 
mit  Salpeters.  Natron  (1  Aeq.  auf  je  1  Aeq.  Manganoxydnl 
oder  schwefeis.  Salz)  unter  Entwickelung  salpetriger  Dämpfe 
ein  Gemenge  von  schwefeis.  Natron  und  liöheren  Oxyden 
des  Mangans ;  das  ausgewaschene  trockene  Produet  erglebt 
durchschnittlich  einen  Gehalt  an  disponiblem  Sauerstoff 
welcher  5o,5  pC.  Mangansuperoxyd  entspricht.  Ein  etwa- 
iger Eisengehalt  der  rohen  Manganlösung  läfst  sich  durcb 
Zusatz  von  wenig  Sodarückstand  vor  der  Fällung  ab- 
scheiden. 

uebermun-  J.    C.    Sticht   (l)    beschrieb     die    Darstellung  des 

Übermangans.  Kali's  in  grofsem  Mafsstabe. 

Queck^iber-  Das  durcli  Sublimation  dargestellte  Quecksilberchlorid 

wird  nach  H.  Fleck  (2)  vollkommen  frei  von  ChlorOr 
erhalten,  wenn  die  Sublimation  in  einer  Atmosphäre  von 
Salzsäure  geschieht.  Derselbe  empfiehlt  zu  diesem  Zweck 
10  Pfd.  Quecksilber  in  12,5  Pfd.  Schwefelsäure  von  öti^  B. 
zu  lösen  und  die  durch  vorsichtiges  Verdampfen  erhaltene^ 
aus  neutralem  und  saurem  schwefeis.  Quecksilberoxyd  und 
-oxydul  bestehende  Masse  mit  9  Pfd.  Chlomatrium  eu  sab- 
limiren.  Der  mit  der  Salzsäure  und  den  Wasserdämpfen 
entweichende  kleine  Antheil  läfst  sich  bei  Anwendung  einer 
Retorte  vollständig  wieder  gewinnen. 


Chlorid. 


nn 


Schief..  Heeren  (3)  hat  die  Resultate  einiger  Versuche  über 

mnJt«   ^^^  Verhalten   des   Schiefspulvers  und   anderer   explosiver 

(1)  Vierteljabrsschr.  pr.  Pharm.  XV,  359;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  247; 
Zeitachr.  Ohem.  1867,  96.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  247;  Dingl.  pol 
J.  CLXXXIII,  394;  Chem.  Centr.  1867,  666;  Bull.  ioo.  chim.  [2j  VW, 
899  —  (3)  Aqb  MittheiluDgen  des  hanDÖTeriBchen  QewerbeTeraiiii 
1866,  9   in  Diogl.  pol.  J.  CLXXX,  286;  Ohem.  Centr.  1867,  25. 


Ytrwmndtf». 
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Substanzen  im  leeren  Räume  beschrieben,  welche  die  von  ««'"««•p«'^" 

'  und 

Bianchi  (1)  und  Abel  (2)  erhaltenen  bestätigen.  Knall- 
quecksilbcr  wurde  unter  einem  Quecksilberdnick  von  2 
Linien  durch  einen  galvanisch  zum  Glühen  erhitzten  Platin- 
draht nicht  zur  Explosion  gebracht,  sondern  theilweise 
weggeschleudert;  Knallsilber  verbrannte  langsam  und  mit 
sichtbarer  Flamme. 

Ehrhardt  (3)  hat  fiir  die  Bereitung  von  Schiefs- 
pulver die  folgenden  Vorschriften  gegeben.  1)  Kriegs- 
pulver :  Chlors.  Kali  1  Th.,  Salpeters.  Kali  1  Th.,  Gerb- 
stoff  1    Th.   —   2)   Pulver  flir    Haubitzen   :   Chlors.  Kali 

1  Th.,  Gerbstoff  1  Th.  —  3)  Sprengpulver  :  Chlors.  Kali 
Vs  Th.,    Salpeters    Kali    Va  Th.,  Gerbstoff  1  Th.,    Kohle 

2  Th.  —  Ein  als  Haloxylin  bezeichnetes  neues  Spreng- 
pulver fand  C.  Cerny  (4)  aus  annähernd  78  Th.  Salpeters. 
Kali  und  22  Th.  Kohle,  nebst  kleinen  Mengen  von  Cyan- 
kalium,  Ferrocyankalium  und  in  Wasser  löslichen  extrac- 
tiven  Substanzen  bestehend.  Es  verbrennt  in  geschlossenen 
Räumen  langsamer  als  gewöhnliches  Pulver,  an  freier  Luft 
aber  ruhig,  ohne  Explosion  (5).  —  Schiefspapier,  von 
G.  S.  Meli  and  (6)  als  Ersatzmittel  des  Schiefspulvers 
empfohlen,  wird  nach  Demselben  bereitet,  indem  man  ge- 
wöhnliches Papier  in  eine  durch  einstündiges  Kochen  von 
9  Th.  Chlors.  Kali,  4,5  Th.  Salpeters.  Kali,  3,25  Th.  Ferro- 
cyankalium, 3,25  Th.  gepulverte  Holzkohle,  V21  Th.  Stärk- 
mehl und  V16  Th.  chroms.  Kali  in  79  Th.  Wasser  erhaltene 
Mischung  eintaucht,  zu  Patronen  aufrollt  und  bei  100® 
trocknet.      Zum    Schutz    gegen   Feuchtigkeit   werden    die 


(1)  Jahresber.  f.  1862,  37.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  794.  — 
(8)  Bull.  soc.  chim.  [2]  V,  234.  -  (4)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII, 
261.  —  (5)  Bezüglich  eines  von  Neumayer  angefertigten  neuen,  an 
freier  Luft  ebenfalls  ohne  Explosion  entsündlichen  Polvers,  über  dessen 
Zusammensetzung  keine  Angaben  vorliegen,  vgl.  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII, 
248,  344.  —  (6)  Aus  Mechanic's  Magazine,  April  1866,  13  in  Dingl. 
pol.  J.  CLXXXI,  150. 
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BchieflipoiT«  Patronen   mit  eyier  Lösung  von   Xyloidin  in  EangsSur« 


und 

Verwandt-,  tibcrstrichen. 


C.  Le simple  (1)  hält  eine  Mischung  von  1  Th.  rothem 
Phosphor  und  3  Th.  Salpeters.  Blei  zur  Füllung  von  Zünd- 
hütchen und  als  Sprengmaterial  für  geeignet.  H.  Vohl(2) 
hat  aber  gezeigt,  dafs  diese  Mischung,  wenn  sie  durch 
Reibung,  Schlag  oder  Erhitzen  zum  VerpuflTen  gebracht 
wird,  neben  Stickstoff  Dämpfe  von  Pho sphor säure ,  phos- 
phoriger Säure  und  Phosphor  entwickelt  und  dafs  auch 
die  der  Theorie  entsprechende  Mischung  von  1  Th.  Phos- 
phor und  5  Th.  Salpeters.  Blei  nur  als  Zündmasse  ftir  Beib- 
Zündhölzer  brauchbar  ist.  Nach  R.  Böttger  (3)  entzündet 
sich  ein  Gemenge  von  Thalliumtrioxyd  und  Schwefel  durch 
Reiben  unter  Explosion,  eine  Mischung  von  Thalliumtrioxyd 
mit  1  Th.  Goldschwefel  bei  schwachem  Reiben  mbig;  auch 
pikrins.  Thalliumoxydul  ist  nach  Demselben  durch  Schlag 
entzündlich. 

Th.  Arnall(4)  und  R.  T.  Clarke  (5)  besprachen 
die  freiwillige  Entzündung  von  Feuerwerkssätzen.  Der 
Erstere  leitet  dieselbe  in  den  meisten  Fällen  von  vorhan- 
dener oder  neugebildeter  Schwefelsäure  ab^  welche  die 
Zersetzung  des  chlors.  Kali^s  veranlafst 
"*"woU6°"  F.  A.  Abel  (6)  hat  bei  fortgesetzten  Studien  über  die 

Schiefsbaumwolle  die  folgenden  wichtigen  Ergebnisse  er- 
halten. Er  fand  zunächst,  dafs  bei  genauer  Befolgung  der 
von  V.  Lenk  (7)  zur  Reinigung  der  rohen  Baumwolle  und 
zur  Nitrirung  gegebenen  Vorschriften  inuner  gleichförmige 
Producte  erhalten  werden,  deren  Zusammensetzung  bis  auf 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  413.  —  (2)  Ebendaselbst,  CLXXXII, 
148.  —  (8)  Jahresber.  des  physikal.  Vereins  zu  Frankfurt  a.  M.  für 
1865-1866,  56.  —  (4)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  VIII,  163.  —  (5)  Chem. 
News  XIV,  250.  -  (6)  Phil.  Msg.  [4]  XXXII,  145;  Lond.  R.  Soo.  Proe. 
XV,  102;  Chem.  News  XIV,  18,  250;  XV,  208;  J.  pr.  Chem.  CI,  488; 
Dingl.  pol.  J.  CLXXXV,  148,  154,  157  ;  mit  einer  Besprechung  der 
neueren  Fortschritte  in  Besag  auf  Schiefsmaterial  Pharm.  J.  Trans.  [9] 
VIII,  67.  ~  (7)  Jahresber.  f.  1864,  796. 
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geringe^  durch  die  unten  angegebenen  Beimischungen  ver-  •**J^"" 
anlafsten  Abweichungen  der  Trinitrocellulose  (Gi2H,407, 
SNsGs),  und  nicht  der  von  Pelouze  und  Maurey  (1) 
angegebenen  Formel  (G^iHseGis,  öNjOs)  entspricht.  Mit 
diesem  aus  zahkeichen  Analysen  abgeleiteten  Resultat  steht 
auch  die  Gewichtszunahme  beim  Nitriren  im  Einklang. 
Bei  24-  bis  48  stündigem  Contact  der  Baumwolle  mit  einem 
grofsen  Ueberschufs  der  Säuremischung  (50  Th.  auf  1  Th. 
Baumwolle)  betrug  diese  81,2  bis  82,5  pC,  bei  sehr  kurzer 
oder  sehr  langer  Behandlung,  oder  wenn  die  Baumwolle 
24  Stunden  mit  weniger  Säuremischung  (dem  10-  bis  15- 
fachen  Gewicht)  in  Berührung  blieb,  annähernd  78  pC. 
Die  Schiefsbaumwolle  enthält  aber  gewöhnlich  1)  eine  kleine 
(0,75  bis  1  pC,  vielleicht  zuweilen  bedeutend  mehr  be- 
tragende) Menge  eines  in  Alkohol  löslichen  gelben  Nitro- 
körpers  von  sauren  Eigenschaften,  welcher  von  den  in  der 
gereinigten  Baumwolle  noch  enthaltenen  fremden  Substanzen 
stammt,  und  2)  etwa  l  bis  1,5  pC.  in  Aetheralkohol  lös- 
licher niedrigerer  Nitrirungsstufen  der  Cellulose.  —  Gut 
bereitete  SchiefsbamnwoUe  entwickelt  im  Tageslicht  und 
im  directen  Sonnenlicht  allmälig  etwas  Gas,  ohne  sich  je- 
doch wesentlich  zu  verändern.  Auch  wird  sie  durch  Wärme 
nicht  in  der  von  Pelouze  und  Maurey  angegebenen 
Weise  angegriffen.  Proben,  die  12  Monate  einer  Tempe- 
ratur von  65^  ausgesetzt  blieben,  gaben  nur  geringe  Gas- 


(1)  Jabresber.  f.  1864,  799.  —  Beely  hat  (Chem.  News  XIV,  85; 
Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  247)  die  Mittel  beeproohen,  welcbe  angewendet 
worden  Bind,  um  die  fireiwillige  Zersetzung  des  Nitroglycering  und  die 
daraus  entstebenden  Unglücksfälle  su  verbüten ;  Zusatz  einer  puWer- 
fbrmigen  neutralisirenden ,  auf  das  Nitroglycerin  nicbt  einwirkenden 
Substanz  (welcbe  ist  nicbt  angegeben)  hält  £r  für  das  Geeignetste. 
E.  Kopp  empfiehlt  (Compt.  rend.  LXIII,  189;  Bull.  soc.  cbim.  [2] 
VI,  497;  Cbem.  Centr.  1866,  1038;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  2ü7 ; 
Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  238;  Cbem.  News  XIV,  64)  zu  demselben  Zweck 
das  Nitroglycerin  am  Orte  seiner  Anwendung  (Steinbrüchen)  darzu- 
stellen, und  hat  das  ron  Ihm  hierzu  befolgte  Verfahren  beschrieben. 
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*^"' woH*""''  entwickelung  und  bewahrten  alle  ihre  wesentlichen  Eigea- 
Schäften.  Selbst  nach  melirstündigem  Erhitzen  auf  90* 
(wobei  in  allen  Fällen  Entwickelnng  von  salpetriger  Säure 
eintrat)  und  darauf  folgende  lange  Einwii'kung  des  Lichte» 
zeigte  sie  sich  noch  von  guter  Beschaflfenheit.  Da  die  reine 
Trinitrocellulose  sowie  die  niedrigeren  Nitrirungsstufen  die 
längere  Einwli'kung  einer  nahe  an  100®  liegenden  Tempe- 
ratur wohl  ertragen,  so  leitet  Abel  die  unter  Umständen 
so  leichte  Veränderlichkeit  der  Schiefsbaumwolle  von  den 
Nitrirungsproductcn  der  fremden  organischen  Substanzen 
ab,  welche  in  der  Wärme  schnell  die  Bildung  von  freier 
Säure  veranlassen.  Ihr  Einflufs  wird  nach  Seinen  Ver- 
suchen durch  Imprägniren  der  fertigen  Schiefsbaumwolle 
mit  kohlens.  Natron  aufgehoben.  Schiefsbaumwolle  läfst 
sich  aber  beliebig  lange  auf  das  Vollkommenste  aufbe- 
wahren, wenn  sie  unter  Wasser  getaucht  oder  bis  zur  Un- 
entzündliclikeit  mit  Feuchtigkeit  getränkt  wird.  In  diesem 
Zustande  ist  sie  ungefährlicher  als  Schiefspulver  auf  irgend 
eine  Weise  gemacht  werden  kann,  läfst  sich  ebenso  wie 
rohe  Baumwolle  transportiren  und  widersteht  dem  allmäligen 
Verderben  (durch  Schimmelbildung  und  Fäulnlfs)  besser 
als  diese.  —  Abel  tritt  femer  der  Meinung  entgegen,  daik 
die  Schiefsbaumwolle  durch  Zusammendrehen  oder  Flechten 
der  einzelnen  Stränge  ihre  zerstörende  Wirkung  auf  Feuer 
Waffen  verliere.  Nach  Ihm  läfst  sich  dieses  Besultat  nur 
erreichen,  indem  man  sie  mit  einer  nicht  explosiven  Sub- 
stanz (gereinigter  Baumwolle  z.  B.)  verdünnt  oder  sie  durch 
Druck  zu  compacten  homogenen  Massen  verdichtet.  Er 
beschreibt  ein  Verfahren,  nach  welchem  das  fertige,  mit 
einer  alkaUschen  Lösung  gewaschene  Präparat  in  einem 
dem  Holländer  der  Papierfabriken  ähnlichen  Apparat  in 
Brei  verwandelt  und  dann  durch  mechanische  Processe  zu 
Blättern,  Scheiben,  Cyllndern  oder  Körnern  geformt  wird. 
Durch  Mischen  verschiedener  Sorten  von  Scliiefsbaumwolle 
oder  durch  Zusatz  von  gewöhnlicher  Baumwolle   kann  die 
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Heftigkeit   der  Verbrennung   in  jedem   beliebigen   Grade 
vermindert  werden. 


MOrtel. 

C  am  cn  t. 

Glaa. 


Nach  Versuchen  von  Z  ei  dl  er  (1)  verliert  natürlicher 
und  künstlicher  Gyps  V4  seines  Wassergehaltes  (15,66  pC.)  oyp-" 
schon  zwischen  90®  und  96®;  wenn  er  mehrere  Stunden 
dieser  Temperatur  in  einem  trockenen  Luftstrom  ausge- 
setzt bleibt,  in  ruhender  Luft  aber  bei  150"  (des  umgeben- 
den Bades) ;  das  letzte  Viertheil  (5,22  pC.)  entweicht  da- 
gegen langsam  erst  zwischen  110®  und  170®.  Auf  210®  er- 
hitzter Gyps  erhärtet  schlecht  5  völlig  todtgebrannt  wird  er 
bei  220®  bis  225®.  Der  bereits  entwässerte  und  mit  Wasser 
wieder  erhärtete  verhält  sich  ganz  wie  der  natürliche  (das 
eigenthümliche,  auf  der  Bildung  von  Wasser  dampf  beruhende 
Schweben  und  Aulkochen  des  Pulvers  wurde  nicht  beob- 
achtet). Grab  am 's  Angabe,  dafs  Gyps  im  luftverdünnten 
Kaume  über  Schwefelsäure  bei  100®  nur  8,1  pC.  Wasser 
verliere,  beruht  nach  Zeidler  auf  einem  Irrthum. 

Prinz  zu  Schönaich  -  Karolath  (2)  erhielt  bei 
der  Darstellung  von  Portland-Cement  aus  niederschlesischem 
Thon  und  Süfswasserkalk  die  günstigsten  Resultate,  wenn 
die  Mischung  so  weit  erhitzt  wurde,  dafs  sie  stark  sinterte 
und  bimssteinartige  Structur  annahm,  aber  ihre  aschgraue 
bis  bräunlichgraue  Farbe  bewahrte.  Wurde  die  Temperatur 
bis  zu  dem  Grade  gesteigert,  dafs  die  grünlichschwarze 
Färbung  der  Schlacke  des  Portlandcementes  cinti'at,  so 
erhärtete  das  Product  nicht  mehr  vollständig.  Die  bims- 
steinartige Beschaffenheit  des  guten  Cementes  beruht  darauf, 


(1)  MittheiloDgeD  fiir  den  Gewerbe  verein  des  Herzogthums  Braun- 
schweig, Jahrgang  1865,  91  ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  471  —  (2)  Au« 
Zeitscbr.  für  Berg-,  Hütten-  und  Salinen wesen  XIV,  43  durch  Borg- 
und  hüttenmännische  Zeitung  1866,  291    in    Chem.    Centr.  1866,    1062. 


Oraent. 
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ü«B6nt.  dafs  der  Thon  früher  schmilzt  als  die  Kohlens&ure  des 
kohlens.  Kalks  entweicht  und  dafs  diese  demnach  das  ge- 
schmolzene Silicat  durchbrechen  mufs ;  hierdurch  wird  auch 
die  Blättchenform  des  gepulverten  Portland-Cementes  ver- 
anlafst,  die  Blättchen  sind  die  Wandungen  der  Bläschen. 
Schönaich-Karolath  hält  eine  solche  vollständige 
Schmelzung  des  Thons,  sofern  sie  bei  einer  Temperatur 
stattfindet,  bei  welcher  die  Verschlackung  des  Kalkes  noch 
nicht  erfolgen  kann,  fiir  vortheilhaft;  und  wesentlich,  damit 
jede  Partikel  des  entstehenden  Aetzkalks  in  einer  glasigen 
Sihcathülle  eingeschlossen  wird  und  bei  der  Einwirkung 
des  Wassers  die  Bildung  des  Kalkhydrates  und  des  Kalk- 
silicates  nur  langsam  und  ohne  erhebliche  Erwärmung  er- 
folgt. Zur  Bereitung  von  Portland-Cement  sind  demnach 
nur  leichtschmelzbare  eisenoxydulhaltige  Thone  geeignet 
welche  60  bis  70  pC.  Kieselsäure,  10  bis  20  pC.  Thonerde, 
10  bis  15  pC.  Eisenoxydul  und  4  bis  6  pC.  Alkalien  ent- 
halten. Ein  erheblicher^  chemisch  gebundener  Kalkgehah 
des  Thons  ist  dagegen  nachtheilig,  weil  der  letztere  als- 
dann erst  bei  einer  Temperatur  in  Flufs  geräth,  bei  wel- 
cher der  zugesetzte  Kalk  auf  ihn  einwirkt  (1). 

F.  Daubrawa  (2)  hat  in  einer  umfangreichen  Ab- 
handlung Seine  Ansichten  über  natürliche  und  künstliche 
Cemente  dargelegt.  Wir  entnehmen  derselben  nur  die 
Analyse  eines  Kalkmergels,  der  in  dem  Löfs  der  Um- 
gegend von  Mährisch-Neustadt  in  nierenförmigen,  den  Sep- 
tarien  der  englischen  Küste  ähnUchen  Knollen  vorkonunt 
und  durch  Brennen  Cement  liefert.   Er  enthält  in  100  Th. : 

Durch  Säuren  zersetzbarer  Antheil  Iir  8ftaren  onlöslicb 


CaO    MgO     Fe^Og    KO,  NaO     CO,     HO  Äl,0,     SiO, 

89,87     0,20      1,50  8,78         19,80  14,50  4,0       16,85. 


(1)  BezQglich  der  Fabrikation  künstlicher  (hjdraiillseher)  SteiM 
ffir  Meeresbauten  vgl.  auch  Bemerkungen  von  Poirel,  Compt.  rvnl. 
LXII,  782;  Instit.  1866,  117.  —  (2)  Zeitachrift  des  allgemeinen  tet«^ 
reiohiscben  Apothekerrereins,  1866. 
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C.  Schinz  (1)   hat  Berechnungen   über   die   für  die      ®'** 
Schmelzung  verschiedener  Glassätze  erforderliche  Wärme 

und  Bemerkungen  über  die  Siemens'schen  Glasschmelz- 
öfen mitgetheilt. 

A.  Lamy  (2)  hat  ThaUiumglas  dargestellt  und  dessen 
Eigenschaften  untersucht.  Ein  aus  300  Grm.  Sand;  400 
Grm.  kohlens.  Thalliumoxjdul  und  100  Grm.  kohlens.  Kali 
zusammengesetzter  Flufs  verarbeitete  sich  leicht^  gab  aber 
kein  homogenes  Product.  Ein  zweiter  aus  300  Grm.  Sand^ 
200  Grm.  Mennige  und  335  Grm.  kohlens.  ThaUiumoxjdul 
bestehender  Flufs  war  noch  leichter  als  der  vorhergehende 
schmelzbar ;  und  gab  ein  homogenes  gelb  gefärbtes  Glas 
vom  spec.  Gew.  4^235  und  dem  Brechungsindex  1,71  für 
gelbes  Licht.  Durch  Abänderung  der  Verhältnisse  erhielt 
Lamy  ThaUium-Blei-Gläser',  deren  spec.  Gew.  bis  5;62ö 
und  deren  Brechungsindex  bis  1^965  stieg  und  die  insge- 
sammt  eine  gelbliche  Farbe  besafsen^  welche  dem  Thallium- 
glas denmach  eben  so  eigenthümlich  zu  sein  scheint,  wie 
dem  Natronglas  die  grüne.  Das  Thalliumoxydul  eignet 
sich  nach  diesen  Versuchen  besser  zum  Ersatz  der  Alkalien 
als  des  Blei's  im  Glase. 

D.  E.  Splitgerber  (3)  hat  aus  Veranlassung  der 
vorjährigen  Mittheilung  von  Pelouze  (4)  über  den  Schwe- 
felsäuregehalt und  die  durch  alkalische  Schwefelmetalle 
veranlafste  gelbe  Färbung  des  Glases  an  Seine  eigenen 
älteren  Versuche  (5)  über  diesen  Gegenstand  erinnert 

(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  206,  216.  -  (2)  Bull.  soo.  chim.  [2]  V,  164 ; 
Instit.  1866,  820;  Zeitscfar.  Chem.  1866,  251;  Chem.  Centr.  1866,  799; 
1867,  432;  Pbil.  Mag.  [4]  XXXIl,  886.  —  (8)  Compt  rend.  LXII,  852; 
iDSÜt.  1866,  60;  J.  pr.  Chem.  XCVIU,  121.  ~  (4)  Jahresber.  f.  1865, 
801.  —  (5)  Jahresber.  f.  1855,  870.  Splitgerber  schrieb  die  tiefe, 
bis  zum  Undurchsichtigwerden  gehende  Färbung ,  welche  das  durch 
Schwefelmetalle  braunrolh  gefärbte  Glas  bei  dem  Erhitzen  cum  Roth- 
glühen annimmt,  dem  Ueb^rgang  des  Schwefels  (im  Schwefelmetall)  in 
die  schwarze  Modification  su.  Nickl^s  findet  (Compt.  rend.  LXII, 
469)  diese  Annahme  nach  Mit  seh  er  lieh's  Beobaohtongen  (Jahresber. 
f.  1856,  288,  289)  jeUt  nicht  mehr  berechtigt. 

J«hrMbari«ht  f.  Okam.  «.  •.  w.  flr  ISM.  ^^ 
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o'"»  TesBi^  du  Mothay  und  Ch.  R.  Mar öchal  (1)  em- 

pfehlen als  Bad  zum  Mattätzen  des  gewöhnlichen  und  des 
Krystallglases,  eine  Lösung  von  250  Grm.  Fluorwasserstoff- 
Fluorkalium,  140  Grm.  schwefeis.  Kali  und  250  Grm.  känf 
licher  Salzsäure  in  1000  Grm.  Wasser.  Ohne  den  Zusati 
des  schwefeis.  Kali's,  welches  den  Zweck  hat,  das  Fluor- 
blei  oder  Fluorcalcium  unlöslich  zu  machen  (und  durdi 
Schwefels.  Ammoniak,  oxals.  Kali,  Chlorzink  oder  andere 
Wasser  begierig  anziehende  Chloride  ersetzt  werden  kann) 
wird  die  Aetzung  nicht  gleichförmig.  —  Nach  C.  M.  Wethe 
rill  (2)  zeigen  die  mit  wässeriger  Flufssäure  auf  den  ver- 
schiedensten Glassorten  angeätzten  Stellen  unter  dem  liG- 
kroscop  kiystallinisch  sternförmige  Bildungen  oder  isolirte 
sehr  kleine  Nadeln.  Er  vermuthet,  dafs  diese  im  Glase 
präexistiren  und  in  einer  vielleicht  ebenfalls  krystaUinischen^ 
aber  leichter  von  Flufssäure  angreifbaren  Matrix  eing^ 
bettet  sind. 
Giatrer-  C.  L  c  a  (3)    beuutzt   als  Versilberungsfltissigkeit   eine 

Lösung  von  Salpeters.  Silber  (15  Gran  in  der  Unee  ent- 
haltend), die  mit  Ammoniak  bis  zum  Verschwinden  des 
Niederschlags  versetzt  ist  und  im  Augenblick  des  Gebrauchs 
mit  dem  gleichen  Volum  einer  Seignettesalzlösung  von  etwt 
derselben  Stärke  gemischt  wird  (4).  Die  mittelst  dieser 
Lösung  im  diffusen  Lichte  dargestellten  Spiegel  sind  ge- 
wöhnlich mit  braunen  pulverigen  Flecken  durchsetzt,  im 
directen  Sonnenlicht  werden  sie  dagegen  vollkommen  gleid- 
förmig  und  von  reinem  Metallglanz.  J.  B  r  o  w  n  i  n  g  (5) 
hat  die  Anfertigung  von  Silberspiegeln  für  Telescope  be- 
schrieben (als  Versilberungsfltissigkeit  dient  eine  ammoniaka- 
lische  Lösung  von  Salpeters.  Silber  mit  Aetzkali  und  Stärke- 


(1)  Compt.  rend.  LXII,  801 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  218.  - 
(S)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLI,  16.  —  (8)  Photograpbisobes  ArohiT  1866,  18t; 
Dhigl.  pol.  J.  CLXXXir,  24 ;  Chem.  Centr.  1867,  141 ;  Bull,  boc  ebia. 
[2]  VI,  497.  —  (4)  Vgl.  Jalifesber.  f.  1864,  774.  —  (6)  Chem.  H^n 
XIY,  n4;  DVü^l.  ^ol.  J.  CLXXXIU,  147. 
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zucker);  Salv^tat  (1)  die  der  Platinspiegel  nach  Dod^'s 
Verfahren  (2). 


L.  Pfaundler  (3)  hat  die  Wärmecapacität  einiger  .^^'J,''. 
Bodenarten  bestiramt.  Er  ging  dabei  von  dem  Gedanken  3^^*'^ 
auS;  dafs  die  Pflanze  nicht  nur  zur  Hebung  der  wäBserigen 
LöBUDg  ihrer  unorganischen  Nährstoffe  eine  bedeutende 
Arbeit  zu  leisten  hat,  die  nur  durch  den  Verbrauch  einer 
äquivalenten  Menge  von  Wärme  gewonnen  werden  kann, 
sondern  auch  zur  Verdunstung  eines  Theils  des  aufge- 
nommenen Wassers  an  der  Oberfläche  der  Blätter  und  zur 
Bildung  kohlenstofiTialtiger  Verbindungen  durch  Reductions- 
processe  grofse  Mengen  von  Wärme  consumirt,  und  dafs 
daher  das  pflanzliche  Gedeihen  wenigstens  theilweise  von 
der  Wärmezufuhr  durch  den  Boden  und  folglich  von  dessen 
Wärmecapacität  und  Wärmeleitungsvermögen  abhängig  sein 
mufs.  Seine  nach  der  Mischungsmethode  mit  grofser  Sorg- 
falt ausgefiihrten  Versuche  hatten  den  Zweck,  einen  ersten 
Anhaltspunkt  dafür  zu  liefern,  ob  die  Wärmecapacitäten 
verschiedener  Bodenarten  so  erheblich  von  einander  ab- 
weichen, dafs  ihr  Einflufs  bei  der  Erforschung  der  Vege- 
tationsbedingungen in  Rechnung  gezogen  werden  mufs. 
Die  Resultate  sind  aus  der  folgenden  Zusammenstellung 
ersichtlich,  in  welcher  der  bei  100^  entweichende  Wasser- 
gehalt der  lufttrockenen  Erden  in  Procenten,  imd  unter 
spec.  W.    a)    die   specifische    Wärme    der   lufttrockenen^ 


(1)  Aus  Bull,  de  la  socidt^  d'dmulation  1865,  625  in  Dingl.  pol. 
J.  CLXXX,  89.  —  (2)  Jahresber.  f.  I866,  804.  —  (3)  Wien.  Acad. 
Ber.  LIV  (2.  Abth.),  255 ;  Pogg.  Ann.  CXXIX,  102 ;  im  Auszug  Ann. 
oh.  phys.  [4]  XI,  248 ;  Phil.  Mag.  [4]  XXXUI,  56 ;  6111.  Am.  J.  [i] 
XLUi,  893. 
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BodMikande.  untcF  Bpcc.  W.  b)  (üc  dcF  bei  100^  getrockneten  Erde  ge- 
geben ist  : 

L       IL      in.      IV.      V.      VI.     vn.   vm.      ix. 

Wasiergehalt      0,27       0,41       0,30         —         1,41       1,22       2,35       1,0         2,09 
Speo.  Wärme  a)  0,1945  0,2062  0,2163     —         0,2258  0,2598  0,2679  0,2821  0,2836 
Speo.  Wärme  b)  0,1923  0,2029  0,2140  0,2081    0,2147  0,2507  0,2508  0,2793  0,2682 

X.        XI.       xn.      xni.     xiv.     xv.      xvi.   xvn. 

Weasergehalt        2,66         3,49         2,00         1,51         3,00        5,90         4,55  ~ 

Speo.  Wärme  a)  0,3037     0,3075     0,3298     0,3587     0,4044     0,4436     0,5298     — 
Speo.  Wärme  b)  0,2847     0,2829     0,3161     0,3489     0,2829     0,4143     0,5069  0,2186 

l.  HamuBfreier  Flagsand  Ton  Pestb.  II.  Ebensolcber  tod  der 
Türkensobanze  bei  Wien.  IIL  Humasfreier  AlluTialaand  rom  Donaa- 
nfer  bei  Maatern.  IV.  Kalksand.  V.  Erde  vom  Gneilaschiefer  bei 
DümBtein.  VI.  Erde  aus  einem  Wieaenmoor  von  lULkos  in  Ungarn, 
mit  Quarzsand.  VII.  Erde  vom  Sandsteingebirge  des  Wiener  Waldes 
bei  Dombacb.  Vlll.  Erde  Tom  Serpentinstook  des  böhmisoh-mibriscbeo 
Gtobirgsplateaus.  IX.  Unfracbtbare  Erde  Tom  Innndationsgebiete  swi- 
BCben  der  Zagyra  und  Tbeifs,  barte  ascbgraue  tbonige  Stüoke.  X.  Erde 
von  sebr  frachtbaren  Waizenäckern  bei  Polota  in  Ungarn.  XI.  Erde 
vom  Ötseber  in  Niederöstreioh.  XII.  Erde  von  der  Ginael8b5be  bei 
Scbeibbs  (niederöstreichische  Voralpen).  XIII.  Erde  Tom  Granitplateaa 
im  Müblriertel  in  Oberöstreiob.  XIV.  Erde  vom  Anninger  (Kalkberg 
im  Wiener  Wald).  XV.  Elrde  Tom  Kaiserstein,  dem  Gipfel  des  nieder- 
östreicbisohen  Sebneeberges,  leicbte  bamasreicbe  Krame.  XVI.  Leicbter, 
fast  nnr  aas  Pflanzenresten  bestehender  Torf,  Ton  einem  Hochmoor 
bei  Mariazeil  in  Steiermark.     XVII.  Sz^-S<5,  nngarische  Kehrsoda. 

Die  Wärmecapacität  ist  demnach  nicht  bei  allen  Boden- 
arten identisch;  die  gröfste  spec.  W.  (0,50)  kommt  den 
humusreichen,  die  geringste  (0,19)  den  humuafreien  zu. 
Sie  steigt  mit  dem  Wassergehalt  so  erheblich,  dafs  sie  bei 
thonigen,  das  Wasser  mit  Kraft  zurückhaltenden  Erden 
sich  jener  der  humusreichen  nähert;  sie  ist  dagegen  [was 
sich  aus  der  fast  gleichen  spec.  W.  des  Ealkspathes  (0,20) 
und  des  Quarzes  (0,19)  sowie  der  meisten  Silicate  erklärt] 
von  der  geognostischen  Beschaffenheit  der  Unterlage  un- 
abhängig. Da  nun  ein  Boden  mit  geringerer  specifischer 
Wärme  sich  (bei  vorausgesetztem  gleichem  Absorptions- 
vermögen und  gleicher  Leitfähigkeit)  rascher  erwärmt  und 
abkühlt,  als  der  mit  der  gröfsereu,  so  müssen  durch  dieses 
Verhältnifs  in  verschiedenen  Bodenarten  wesentliche  Unter- 
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schiede  in  den  physikalischen  Grnindbedingangen  fllr  die 
Existenz  der  Pflanze  gegeben  sein. 

A.  Müller  (1)  hat  die  folgenden^  auf  den  Zusammen- 
hang zwischen  dem  Gehalt  der  Ackererde  an  hygrosco- 
pischem  Wasser,  Hydratwasser  und  organischer  Substanz 
und  Stickstoff  bezüglichen ,  von  Eisenstuck  und  Ny- 
ström  erhaltenen  analytischen  Ergebnisse  mitgetheilt.  Es 
enthielten  100  Th.  der  Erden  : 

I.      n.     in.    IV.      V.      VL     VII.    vin.     ix.    x.      xi. 

a)    Hygroscopiflohes  Wasser  : 
2,11     2,56     1,91     2,60       5,14      8,01       8,54      8,40      4,66    4,8        4,8 

b)    Hydratwasser  und  organische  Sabstans  : 
7,05     7,62     5,10     8,49     28,67     15,05     10,48     10,84     21,04    9,8       14,4 

c)     Stickstoff  : 
0,829  0,848  0,203  0,329     0,967     0,692     0,437     0,48      0,948  0,259    0,664 

d)     Stickstoff  in  100  Th.  von  b)  : 
4,7      4,5      4,0      8,8        4,1        4,6        4,2  4,2      4,5      8,65      4,60. 

I.-V.  Ackerkrume  auf  alkalireichem  Bedimentärthon  bei  Stockholm. 
VI.  Tabaksland.    VII.  nnd  VIII.   Von  Olacieregescbieben  in  BmaaUmd. 

IX.  Hamasschiebt   einer   Niederangswiese   bei  Stockholm.      X.  Ackar- 
krome  aus  kalkarmer  Gegend.    XI.  Dergleichen  aus  kalkreioher  Gegend. 

X.  und  XI.  sind  Durchscbnittsresnltate ,    welche   A.  M filier   bei  einer 
früheren  Untersuchung  erhalten  hatte. 

Th.  Schlösing  (2)  hat  die  Beobachtung  gemacht; 
dafs  die  im  Boden  enthaltenen  Salzlösungen ;  sofern  die 
Base  derselben  eine  nicht  absorbirbare  ist  (die  Versuche 
wurden  mit  Chlomatrium  und  Salpeters.  Kalk  ausgeführt), 
durch  Aufgiefsen  von  reinem  Wasser  theilweise  unvermischt, 
und  zwar  entweder  in  der  Concentration;  wie  sie  im  Boden 
vorhanden  sind;  oder  aus  manchen  Bodenarten  in  concen- 
trirterem  Zustande  deplacirt  werden.  Eine  Tabakserde 
(aus  6  pC.  KieS;  46  pC.  Sand  und  48  pC.  sandigem  Mergel 
bestehend)  gab,  im  Deplacirungsapparat  mit  Wasser  be- 
handelt, zuerst  ein  Filtrat,  das  etwa  IVsmal  so  viel  Salpeters. 
Salze  enthielt,   als  ein  gleiches  Volum  der  im  Boden  vor- 


(1)   J.    pr.   Chem.    XCVm,  12.  —  (3)  Comp!  rend.  LXIII,  1007 ; 
Instit.  1867,  10 ;  BulL  soc.  ohim.  (2]  VII,  685. 
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Bodtnkmid«.  handenen  (aus  dem  Gehalt  des  Bodens  an  Salzen  mri 
Feuchtigkeit  berechneten)  Lösung.  Als  dieselbe  Erde; 
sorgföltig  ausgewaschen  und  über  Chlorcalcium  getrocknet, 
mit  einer  Lösung  von  Salpeters.  Kalk  übergössen  wurde, 
zeigte  der  zuerst  abfliefsende  Äntheil  einen  doppelt  lo 
grofsen  Salzgehalt ,  als  die  aufgegossene  Lösung.  Saud 
und  Kalk  besitzen  diese  concentrirende  (wasserabsorbirende) 
Eigenschaft  nicht,  ein  von  Schlösing  untersuchter  Thon 
besafs  sie  in  minderem  Grade  als  die  Tabakserde.  Bri 
verschiedenem  Feuchtigkeitsgehalt  der  absorbirenden  Erden 
giebt  die  feuchtere  durch  Wasseraufgufs  ein  verdünnteres, 
die  trockenere  aiifäuglich  ein  concentrirteres  Filtrat  :  diel« 
ist  einleuchtend.  Sofern  aber  aus  Schlösing 's  Versuchen 
nicht  hervorgeht,  dafs  in  dem  einen  Fall  Salz  zur&ckg^ 
halten  wird,  im  anderen  nicht,  erscheint  auch  Seine  Folg^ 
ining  nicht  ganz  verständlich,  dafs  die  Menge  der  löslieheD 
Mineralsalze,  welche  der  Regen  aus  den  oberen  Boden- 
schichten dem  Untergrunde  zuflihrt,  nicht  allein  von  der 
fallenden  Wassermenge,  sondern  auch  von  dem  vorherigee 
Feuchtigkeitszustande  des  Bodens  abhängig  sei. 

E.  Heiden(l)  hat  einige  weitere  Versuche  beschrieben; 
welche  die  Absorptionsfähigkeit  der  wasserhaltigen  Thoa- 
erde-,  Kalk-  und  Thonerde-Magnesia-  Silicate  (2)  für  Bas« 
auf  rein  chemischem  Wege  (durch  Austausch)  bewriseE 
An  den  Absorptionserscheinungen  des  Bodens  sind  nicb 
Heiden  aber  in  geringerem  Grade  auch  die  organischei 
Gemengtheile  desselben  *  betheiligt.  Torf  und  die  darani 
abgeschiedenen  neutralen  und  sauren  Humuskörper  köima 
nicht  nur  kleine  Mengen  von  Kali  und  Ammoniak  ^  wen 
diese  als  kohlens.  Salze  vorhanden  sind^  chemisch  bindea, 
sondern  auch  einen  Theil  der  Alkalisalze,  welche  ihnen  ii 
Lösung  dargeboten  werden,   durch   OberfläcfaenaneidiiDg 


(1)    Aus    Annalen   der   Landwirthsohaft   XLVin  ,    248   ia  Chi*- 
Cents.  U^^,  \^^b,  w^b.  —  ^^  ^%S»««lMt.  f.  186^  805. 


Agrioultarcbemie.  87  X 

locker   zurückhalten.      Diese   letzteren   lassen    sich   durch  ****•'"  *'''"*•• 
verhältnifsmäfsig  geringe  Mengen  von  Wasser  wieder  aus- 
laugen. 

A.  Völcker  (1)  beobachtete  bei  Absorptionsversuchen 
mit  Kochsalzlösung,  dafs  die  Menge  des  von  verschiedenen 
Bodenarten  zurückgehaltenen  Natrons  etwa  den  vierten  Theil 
von  der  des  Kali's  beträgt,  das  unter  gleichen  Bedingungen 
aufgenonmien  wird.  Die  abfliefsende  oder  überschüssige 
Lösung  enthielt  kleine  Mengen  von  Chlorkalium,  Chlor- 
magnesium, Chlorcalcium  und  Chlorammonium.  Völcker 
glaubt  daher,  dafs  die  günstige  Wirkung,  welche  die  An- 
wendung von  Kochsalz  nach  der  Düngung  mit  Stallmist 
oder  Guano  besonders  auf  die  Production  der  Cerealien 
hat,  hauptsächlich  auf  der  Verwandlung  der  im  Boden 
enthaltenen  Ammoniakverbindungen  in  Chlorammonium  und 
dessen  Verbreitung  beruht.  Schwefels.  Natron  scheint  Ihm 
in  derselben  Weise  zu  wirken. 

A.  Frank  (2)  fand  dagegen ;  dafs  das  Chlomatrium 
(wie  andere  Natronsalze)  durch  den  Boden  in  geringem 
Grade  unzersetzt  absorbirt,  aber  nur  schwach  gebunden 
wird,  da  es  nach  längerem  Auswaschen  nahezu  vollständig 
wieder  in  Lösung  geht.  Zur  Ermittelung  des  Einflusses, 
welchen  Chlornatrium  auf  die  Absorption  der  Kalisalze 
übt,  verfuhr  Frank  in  folgender  Weise.  Ein  6Fufs  hohes 
cylindrisches  G^fäfs,  in  seiner  ganzen  Länge  von  6  zu  6 
Zollen  mit  seitlichen  Tubulaturen  versehen,  wurde  mit  den 
dem  Acker  entnommenen  Bodenschichten  in  ihrer  natür- 
liehen  Reihenfolge  (die  unterste  zu  unterst)  gefüllt  und, 
nachdem  durch  anhaltendes  Auswaschen  mit  Wasser  die 
löslichen  Salze  möglichst  vollständig  entfernt  waren,  eine 
Lösung  von  Chlorkalium  (1  Grm.  in  1  Liter  enthaltend) 
so  lange  aufgegossen,  bis  sich  der  Chlorgehalt  der  in  ver- 


(1)  Aus  Journal  of  the  royal  agricultnral  Society  of  Elngland  [2] 
I,  298  in  Bull.  soc.  chim.  [2]  V,  466.  —  (2)  Ana  Landwirthschaftl. 
Versaobsautionen  VIII   in  Chem.  Centr.  1867,  185. 
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Bodenkuod«.  gehiedenen  Höhen  entnommenen  Drainflüssigkeit  constant 
und   dem  der  aufgegossenen  Lösung  gleich   zeigte.     Die 
Lösung,   welche  12  Zoll  Bodeuschichte  durchflössen  hatte, 
enthielt  jetzt   noch   9  pC.    des   ursprünglich    vorhandenen 
Kali's,    die  in  18  Zoll  Tiefe  abfliefsende  noch  ö  pC,  und 
in  6  Fufs  Tiefe   nur  noch  2,5  pC.     Aehnlich  aber  noch 
rascher  wurde  schwefeis.  Kali  in  den  oberen  Bodenschichten 
aufgenommen.     Bei   Gegenwart  von   Chlomatrium   zeigte 
sich  dieses,   der  bekannten  Absorbirbarkeit  des  Kali's  ent- 
sprechende   Verhältnifs    in    auffallender    Weise    geändert 
Eine  Lösung  von   1  Th.  Chlorkalium  und    1  Th.   Chlor- 
natrium in   1000  Th.  Wasser  ergab  in  demselben  Apparat 
nach  dem  Durchgang  durch  eine  18  Zoll  hohe  Schicht  nodi 
18  pC.  und  in  4  Fufs  Tiefe  noch  5  pC.  des  ursprünglichen 
Kaligehaltes.      Wurde   der  mit   einem  Kalisalz  behandelte 
und  hierauf  mit  Wasser  ausgewaschene  Boden  mit  einer 
Lösung  von  Chlornatrium  übergössen,   so  liefs  sich  in  der 
abfliefsenden  Lösung  sogleich  wieder  Kali  in  bedeutender 
Menge  nachweisen.    Diese  Resultate  lassen  keinen  Zweifel 
darüber,   dafs   1)  bei  einer  gewissen  Verdünnung  der  Lö- 
sung der  Kalisalze  (1  :  50000  etwa)  die  lösende  Kraft  des 
Wassers  die^absorbirende  des  Bodens  überwiegt,   und  2) 
dafs  Chlomatrium  die  Absorption  der  Kalisalze  verringert 
und  diese  den  tieferen  Bodenschichten  zuflihrt.    Phosphor- 
säure wird  durch  Chlomatrium  in  ähnUcher  Weise  im  Boden 
verbreitet.    Frank    erklärt  aus  diesem  Verhalten  (dessen 
Grund  Er  nicht  näher  untersucht  hat)  die  günstige  Wirkung 
des  Kochsalzes  als  Dungmittel  auf  schwerem,   an   fizirten 
Nährstoffen   reichem  Boden  für  die  Kultur  tiefwurzeligm' 
Pflanzen. 

^^•'^;»;y  Boussingault  (1)  hat  Beobachtungen  über  die  Ent- 

wickelung   der  Tabakspflanze   und   die  Bedürfiiisse   ihrer 


(1)  Ann.  oh.  phys.  [4]  IX,  50 ;  im  Auting  Ball.  soc.  cbim.  [S]  VI, 
417. 
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Kultur  veröffentlicht.  Er  benutzte  zu  Seinen  Versuchen  '^S^'n*; 
ein  18;45  Are  grofseg;  mit  Stalldünger  und  Kloakeninhalt 
gedüngtes  Feld,  wejches  am  15.  Juni  1857  mit  Setzlingen 
bepflanzt  wurde,  von  welchen  5740  zur  vollständigen  Ent- 
wickelung  gelangten.  Am  8.  und  30.  Juli  und  am  10.  Sep- 
tember (Tag  der  Ernte  der  Blätter)  wurden  einzelne  Pflanzen 
zum  Zweck  der  Analyse  entnommen,  deren  Ergebnisse, 
berechnet  auf  die  Gesammtmcngo  der  kultivirten  Pflanzen, 
die  folgenden  sind  : 

8.  JaU  80.  Jnli     10.  September 

Kilofrm.  Kiloffmi.  Kiloffrm. 

GawichtdertrockenenPflansen    24,151  302,38  2358,00 

Kohlenstoff     ....      7,114                98,458  817,98 

Stickstoff         ....      1,074                12,215  79,28 

PhosphorsAare                               0,328                 3,811  20,75 

Kali 1,232                12,456  81,59 

Andere   onorgan.    Substanzen     3,818               41,173  220,71. 
100  Th.  der  trockenen  Tabakspflansen  enthielten  am 

8.  JaU  30.  Juli  10.  September 

Kohlenstoff      ....    29,45  Tb.         82,56  34,69 

3,08                   3,49  3,74 

4,45                   4,04  3,36 

42,87                 40,91  44,51 

1.86)                  1,26)  0,88) 

5,10l20,2          4,12119,0  8,46>  18.17 

Andere   onorgan.   Sabstansen    13,74J               1S,62J  9^351 

Für  die  einzelne  Pflanze  ergiebt  sich  die  Schnelligkeit  der 
Entwickelung  und  die  Gröfse  des  Bedarfs  aus  folgenden 
Daten.    Es  betrug  : 

Trockengewicht         ^j^  assimUirte  Menge  Ton 
Das  einer  ^ 


Wasserstoff 

Stickstoff 

Sanerstoff 

Phosphorslnre 

KaU 


Alter*) 

P6anae 

KO 

PO5 

N 

C' 

Tau« 

Am  8.  Jnli           22 

Orm. 

4,21 

Unn. 

0,21 

Grm. 

0,06 

Orm. 

0,19 

Orm. 

1,24 

Am  80.  JuU         44 

52,68 

2,17 

0,67 

2,18 

17,15 

Am  10.  Septbr.    86 

410,80 

14,21 

3,61 

18,80 

142,51 

*)  Oer«ehn«t  vom  Tage  der  Pflancnng  der  SetsIlDga. 

Im  Durchschnitt  assimilirte  jede  Pflanze  in  der  Vegetations- 
periode vom  15.  Juni  bis  zum  10.  September  (86  Tagen) 
täglich  : 

KO  POb  N  C 

0,219  Grm.  0,055  Grm.  0,218  Grm.  2,207  Grm. 


3J4  TeobniAoh«  Chemie. 

pflanwneiii-  Hiemach  berechnen  sich  fUr   die  auf  einem  Hectare  (mil 

Wickelung.  ^ 

31111  Pflanzen)  bei   gleichmärsiger  Entwickelang  in  der- 
selben Zeit  (86  Tagen)  aasimilirten  Mengen  von  : 
KO  PO5  N  C 

Kilogrm.  Kilogrm.  Kilojcrtn.  Kilogrm. 

442  112  429  4434  =  8266  C.-M.  KohlensSnre. 

Die  von  der  einzelnen  Pflanze  in  einem  Tage  zersetzte 
Kohlensäure  betrug  vom 

8.  bis  30.  Juli  30.  Jnli  bis  10.  September 

2,82  Grm.  =  1,434  Liter  10,95  Grm.  =  5,567  Liter. 

Die  wirksame  (obere  und  untere)  Blattoberfläche  betrug, 
abgesehen  von  den  kleineren  Blättern,  am  10.  September 
etwa  das  1 1  fache  der  Bodenfläche,  für  1  Hectare  demnach 
11  Hectare.  Ein  Quadratmeter  Blattfläche  zersetzte  dem- 
nach täglich  ungefähr  71  Liter  Kohlensäure.  —  Die  vcm 
der  angegebenen  Kultur  erhaltene  Ernte  an  trockenen 
Blättern  betrug  634  Kilogrm.  (wovon  544  Kilogrm.  ver- 
käufliche),   welche  nach  besonderen  Bestimmungen 

KO  PO5  N 

Kiliigrm.  Kilogmi.  Kilofrm. 

18,07  4,75  29,10 

enthielten.  Da  der  Rest  (Wurzeln,  Stengel  und  kleine 
Blätter)  wieder  als  Dünger  diente,  so  wurde  von  der  Gre- 
sammtmenge  an  diesen  Substanzen,  welche  die  Kultur  ver- 
braucht hatte,  der  gröfsere  Theil,  nämlich  : 

KO  PO5  N 

Kilogrm.  Kllognn.  Kilogna. 

63,52  16,0  50,18 

dem  Boden  wieder  zurückgegeben.  Gleichwohl  zeigen  die 
vorausgehenden  Zahlen,  dafs  die  Entwickelung  der  Tabaks- 
pflanze in  so  kurzer  Zeit  eine  reichliche  Menge  unmittelbar 
assimilirbarer  Nährstofl*e  im  Boden  voraussetzt  und  daher 
nur  bei  intensiver  Düngung  (nach  Boussingault's  An- 
sicht am  Zweckmäfsigsten  in  der  Nähe  grofser  Städte,  um 
den  Kloakeninhalt  schnell  zu  verwerthen)  möglich  ist  — 
Boussingault  stellte  ferner  fest,  dafs  der  gewöhnlichen 
Meinung  entgegen  die  ununterbrochene  Kultur  des  Tabaks 
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auf  demselben  Boden  bei  reichlicher  Düngung  wohl  ge- 
lingt.   Er  erhielt  von  demselben  Grundstück  : 

Im  Jahre   1857  1858       1859      1860     1861     1862 

Kilogrm.  verkäufl.  Blätter     544*)         487         826       487        482       472 

*)  Dieser  aufiergewObnliche  Ertiag  war   nach    Boaaaingault    die    Folge    Mbr  gttn- 
etiler  WitterangSTerhältniaae. 

Fraglich  bleibt  dabei  ^  ob  die  Qualität  des  Productes  sich 
nicht  verschlechtert.  —  Boussingault  hat  Seiner  Ab- 
handlung noch  Mittheilungen  über  die  Kultur  des  Tabaks 
im  tropischen  Amerika  und  einen  von  E.  Opp ermann  (1) 
verfafsten  Bericht  über  die  im  Departement  des  Nieder- 
rheins beigefiigt  (2). 

E.  Reich ar dt  (3)   hat  über  einige  Unterschiede  in      ^^^ 

^    ^  O  prodoclion. 

der  Zusammensetzung  der  Excremente  alter  und  junger 
Schafe  bei  gleicher  Nahrung  berichtet. 

C.  Schmidt  (4)  hat  eine  Reihe  von  Bodenarten,  Moor-  '"'^Xw""* 
erden   und  Torfen   und   von  Düngerpräparaten  mit  Rück-    **'^""'* 
Sicht  auf  ihre  Anwendung  und  Ertragsfahigkeit  untersucht. 
Wir  entnehmen  Seinem  darüber  vorliegenden  reichhaltigen 
Berichte  die  folgenden  Analysen  überwinterten  Stalldüngers. 
Zwei  Proben  solchen  Düngers,  verschiedenen  Ställen  von 

Planhof  bei  Wolmar  (Livland)  entnommen,  ergaben  : 

I.  11. 

Wasser  .     77,705  74,021 


Wasserfreie   Stoffe 

22,295 

25,979 

mit  Stickstoff 

mit  Stickstoff 

Freies  Ammoniak 

0,061 

0,051 

0,039 

0,032 

Gebundenes  Ammoniak 

0,100 

0,083 

0,087 

0,031 

Organische  Substanzen 

17,429 

0,409 

21,964 

0,343 

Unorganische       , 

4,705 

— 

3,939 

— 

Kohlensänregebalt    der 

Asche   von    100    Th. 

frischen  Düngers 

0^104 

0,889 

(1)  Ann.  eh.  phys.  [4]  IX,  80.  —  (2)  Nach  Oppermann  betrag 
in  der  Zeit  Ton  1886-1855  die  durchschnittliche  Ernte  an  Blftttem  auf 
dem  Hectar  1844  Kilogrm.  In  demselben  Bericht  findet  sich  auch  die 
Angabe,  dads  in  Frankreich  unter  dem  Einflols  des  Monopols  der 
Tabaksbau  für  den  (concessionirten)  Landwirth  gewinnbringender  ist, 
als  bei  freier  Coneurrenz.  —  (3)  Chem.  Centr.  1866,  667;  Arch. 
Pharm.  [2]  CXXVHI,  45.  —  (4)  LiTl&ndische  Jahrbücher  der  Land- 
wirthflohaft  XIX,  8.  Heft,  8.  109. 
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Dflnfer  und 

^1^^^^'  ZoBammensetsung  der  Asche  : 

NaCl     KO     NaO     CaO     MgO   FetO,   A1,0,     PO^      SO,      SiO,*)  SumiiM 
l.   0,115    0»461    0,018    0,373    0,108    0,144    0,210     0,126     0,120     8,029      4,705 
II.  0,098    0,556    0,072    0,583    0,131    0,085    0,130    0,074    0,081     2,129      8,939 

*)  Mit   QuarBMud. 

Von  diesen  Bestandtheilen  gehören  die  Alkalisalze  dem 
aufgesogenen  Harn,  die  alkalischen  Erdphosphate  den  Excre- 
menten,  die  Thonerde  und  der  gröfste  Theil  des  Eisen- 
oxydes dem  der  Streu  und  dem  Futter  anhaftenden  Thon  an. 
Das  freie  oder  vielmehr  an  Kohlensäure  gebundene  Am- 
moniak wurde  durch  Destillation  des  Düngers  mit  Wasser, 
das  gebundene  durch  Destillation  des  rückständigen  Brei'» 
mit  verdünnter  Kalilauge  entwickelt.  Der  mit  Schwefelsäure 
neutralisirte  getrocknete  Rückstand  ergab  dann  durch  Glühen 
mit  Natronkalk  den  Stickstoffgehalt  der  organischen  Sub- 
stanzen. Das  kohlens.  Ammoniak ,  das  sich  an  der  Luft 
leicht  verflüchtigt,  wenn  es  nicht  durch  Zusatz  von  Gyps 
oder  verdünnter  Schwefelsäure  fixirt  wird,  liefert  mit  dem 
gebundenen  das  erste  Bildungsmaterial  flir  das  vegetabi- 
lische Eiweifs  in  der  jungen  Pflanze  ;  der  Rest  des  Stick- 
stoffs, der  im  Boden  erst  allmälig  (rascher  auf  Zusatz  von 
Kalk  oder  Asche)  in  Ammoniaksalze  verwandelt  wird, 
kommt  der  späteren  Wachsthumsperiode  zu  gut.  Die  viel 
geringere  Wirksamkeit  des  frischen  Stalldüngers  beruht  daher 
auf  dessen  unerheblichem  Gehalt  an  fertig  gebildetem  Am- 
moniak. —  Auf  1  Th.  Phosphorsäure  enthält  der  Dünger 
I.  4,3  Th.  und  II.  5,5  Th.  Stickstoff,  eine  gröfsere  Menge 
demnach,  als  das  durchschnittliche  Yerhältnifs  dieser  beiden 
Stoffe  in  den  Kulturpflanzen  (1  :  2,2  bis  1  :  4,3)  erfordert 
Schmidt  zeigt  dann  an  einem  (Boussingault's  en>- 
nomie  rurale  entlehnten)  Beispiel,  dafs  die  unorganischen 
Substanzen  und  der  Stickstoff,  welche  eine  5jährige  Frucht- 
folge  (Kartoffeln,  Waizen,  Klee,  Hafer  und  Tumips)  dem 
Boden  entzieht,  durch  den  Stalldünger  bei  genügender 
Anwendung  am  einfachsten  und  vollständigsten,  wiewohl 
oft  auf  die  kostspieligste  Weise  ersetzt  werden.  Er  erört^ 
auf  Grund  der  Analysen  sämmtlioher  Bodenarten  einet  Gutes 
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bei  Riga,  dafs  68  auf  umfangreichen  Grütem  von  verschie-  ^©J^JJ,;."* 
denartiger  Bodenbeschaffenheit  oft  möglich  ist,  durch  wech-    ^"'""»• 
selseitige   Bodenübertragung    von   einer  Parcelle   auf  die 
andere  denselben  Zweck  (fllr  einige  Zeit)  in  ausgedehiiterer 
Weise  und  mit  viel  geringeren  Kosten  zu  erreichen. 

J.  B.  Lawes  und  J.  H.  Gilbert  (1)  fanden  den 
Ueberschufs  an  Stickstoff,  welcher  dem  Boden  im  Dünger 
zugeftihrt  und  in  der  Ernte  nicht  wiedergewonnen  wird, 
bei  der  Untersuchung  der  Bodenschichten  bis  zu  27  Zoll 
Tiefe  niemals  vollständig  wieder  (vielleicht  wegen  des  Ein- 
dringens in  tiefere  Schichten).  Nur  ein  sehr  kleiner  Theil 
desselben  war  in  der  Form  von  Salpetersäure  vorhanden. 
Im  Ganzen  war  der  Einflufs  dieses  Stickstoffs  auf  die  Ve- 
getation ein  sehr  geringer,  verglichen  mitjdem  einer  gleichen 
Menge  Stickstoff  von  frischer  Zufuhr. 

Lawes  und  Gilbert  (2)  haben  femer  Ihre  Er- 
fahrungen bezüglich  der  Anwendung  des  mit  vielem 
Wasser  gemischten  Kloakeninhalts  (taum  getoage)  als  Dünger 
mitgetheilt. 

C.  Schmidt  (3)  fand  I.  peruvianischen  Guano  und 
n.   norwegischen  Fisch-Guano  in  100  Th.  bestehend  aus  : 

Ammoiiiak  und  »Ückstoff ^ 

Unorgan.     organische         im  Am-    in  den  organ.      im 
Wasser    Substanzen    Substanzen        moniak      Substanzen  Ganzen 

I.     18,90  87,18  43,92  8,76  4,20  12,96 

U.     21,26  15,81  63,43  0,46  9,68  10,00. 

Die  unorganischen  Substanzen  ergaben  : 

KCl     NaCl    KO      CaO    MgO  Fe,0,    PO»     80.      SiO,  Summe 

I.     8,41      2,01      2,21      9,35     0,82     0,81     18,69     4,58       1,24  87,18 

IL     8,78     2,46      0,63      8,80     0,05     0,05      4,11     0,87       0,04  15,81. 

Novassa  Guano,  von  der  Insel  Novassa  im  caraibischen 
Meer,  enthält  nach  Ulex  (4)  : 

CaO     Al,0„FeOt    CO,     PO5    Organ.  Substanz     HO      Summe 
84,5  19  8,3     31,2  10,4  1,6  100. 

(1)  Rep.  86  Br.  Assoc.,  Notices  and  Abstracts  40 ;  Chem.  News 
XIV,  121.  —  (2)  Chem.  80c.  J.  [2]  IV,  80.  —  (3)  In  der  S.  875  ange- 
mhrten  Abhandlung,  15*2.  —  (4)  Dingl.  poL  J.  CLICXXI,  416. 
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▲nftchuerMB  Ilieiikoff  (1)    hat   die   Beobachtung    gemacht,  dali 

Knochen  durch  ätzende  alkalische  Laugen  leicht  angegriffea 
und  schon  nach  einigen  Tagen  theilweise  in  eine  kut- 
ähnliche  weifse  Masse  (eine  alkalische  OaseinlöBung,  ii 
welcher  feinzertheilter  phosphors.  Kalk  suspendirt  ist)  Ter- 
wandelt  werden.  Er  empfiehlt  deshalb  die  Aufschlieüraog 
derselben  durch  eine  mit  Wasser  zum  dünnen  Brei  xerrQlute 
Mischung  von  Aetzkalk  und  Holzasche  als  für  die  Land- 
wirthschaftiuden  holzreichen  Gegenden  Rufslands  besonden 
geeignet.  A.  E n g cl h a r d  (2)  hat  zu  diesem  Zweck  eine 
besondere  Vorschrift  gegeben. 


Hahrünf«  Nach  A.  H.  Church  (3)  unterscheiden  sich  die  harten 

mittel.  ^     ^ 

w*i««n.    durchscheinenden    hornartigen    Körner,    die     sich    in   den 

meisten  Waizensorten   gemischt  mit  weicheren,   mehligei 

und  opaken  finden,   von  diesen  durch  höheres  specifiscbei 

Gewicht  und  gröfseren  Stickstoffgebalt.     Es  enthielten  bei 

zwei  Waizensorten,   I.  Spalding  red  ;  II.  Hallett's  white  : 

I.  U. 

Die  hornartigen  Körner     1,792  pC.  2,088  pC.  Stickstoff 

Die  mehligen  .     1,405  1,621 

Auch  keimen  die  hornartigen  Kömer   leichter    und  liefere 
reichlichere  Frucht. 

H.  V  o  h  1  (4)  fand  in  dem  ühelriechenden,  stark  sauer 
reagirenden  Weich-  und  Schlämmwasser  der  Waizeustarke- 
fabriken  :  löslichen,  durch  die  Fäulnifs  veränderten  Kleber. 
Leucin,  Aethylamin,  Trimethylamin,  Propylamin,  die  GHeder 
der  Fettsäurereihe  bis  zur  Capronsäure,  femer  Benaoesäore, 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVIII,  119;  Zeitachr.  Chem.  186«,  tl7; 
Chem.  Centr.  1866,  331;  Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  S17  ;  BaU.  MC  eksA 
[2]  VI,  510;  J.  pharm.  [4]  HI,  475.  —  (2)  In  derselben  Abhanaiiif. 
—  (3)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  VII,  47S.  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXD, 
825. 
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Oxalsäure,  Bern  steinsäure;  Milchsäure ,  Schwefelsäure, 
Phosphorsäure  u.  a.  unorganische  Substanzen,  sowie  Kohlen- 
säure und  Schwefelwasserstoff,  welcher  letztere  in  Ver- 
bindung mit  den  flüchtigen  Säuren  den  Geruch  veranlafst. 
Mit  Kalkmilch  bis  zur  alkalischen  Reaction  versetzt,  verliert 
dieses  Wasser  allen  Geruch,  unter  Abscheidung  eines 
schlanunigen  und  nicht  weiter  veränderlichen  Niederschlages, 
der  als  Dünger  verwendbar  ist  (Vohl  fand  in  einem  sol- 
chen [lufttrockenen]  Niederschlag  etwa  12  pC.  Phosphor- 
säure und  0,46  pC.  Stickstoff). 

A.  Vogel    (1)   hat  den  Phosphorsäuregehalt    einiger 
Brodsorten  bestimmt.    Er  fand  in  : 

PhoBphorstture 


in  100  Tb.     in  1  Pfunde 


Waaser        Asche 

Commisbrod  .  26,2  pC.  1,80  pC. 

Hausbrod  .  35,1    „  2,16    , 

Gemiscbt.  Brod  (Laibel)  26,3    „  3,71    „ 
Weifsbrod  (Semmel)      .  23,9    „ 


der 
Asche 

80,1  Tb. 

31,5     „ 

26,5     , 

32,53  „ 


des  frischen 
Brodes 

2,92  Grm. 

2,52      „ 

3,87      , 

2,66      , 


Brod. 


2,02    „ 

Vogel   (2)   untersuchte   femer,   in  Gemeinschaft  mit  ''*'**»*'•" 
Rabe,   den   Aschengehalt  einiger   Theile   der   Kartoffeln. 


Sie  fanden 
hend  aus  : 


Wasser 
I.         77 


zwei    verschiedene   Sorten    in   100  Th.   beste- 


Faser- 
Stoff 

6,8 


St&rk- 
mebl 

12,1 


In  Wasser 

lösliche 
Substanzen 

3,8 


Trocken- 
substanz im 
Ganzen 

23 


II.         74  6,6  13,6  4,5  26 

mit  folgendem  Aschengehalt  der  festen  Bestandtheile : 

I.         —  1,57  0,58  1,95  4,2 

II.         —  1,31  0,45  2,02  3,9. 

Der   Gehalt  an   Phosphorsäure  betrug  in  der   Asche  der 


(1)  Aus  N.  Repert.  Pharm.  XV,  385  in  Zeitschr.  Chem.  1866,  640. 

—  H.  Yohl  besprach  (Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  399)  die  Vergiftung 
von  Brod  und  Backwerk  in  Folge  der  Anwendung  Ton  altem  Bauhois 
mit  Metallfarbenanstrich  y    Eisenbahnschwellen  n.  a.    als  Brennmaterial. 

—  (2)  Aus  N.  Repert  Pharm.  XV,  1  in  Chem.  Ceatr.  1866,  881. 
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Trockensubstanz  14,7  pC.  vom  Gewichte  derselben ;  in  der 
des  Faserstoffs  4,2  pC. ;  in  der  des  Stärkmehls  nur  Spuren, 
der  gröfste  Theil  der  Phosphorsäure  gehört  demnach  den 
in  Wasser  löslichen  stickstoffhaltigen  Bestandtheilen  an. 
Zucker.  C  Stammer    machte   Mittheilung   über  den  Saftge- 

halt der  Runkelrüben  und  die  Berechnung  desselben  auB 
dem  Gehalt  an  Trockensubstanz  in  den  Rüben  und  dem- 
jenigen des  Saftes  (1) ;  —  über  die  Berechnung  der  Wirk- 
samkeit der  Rübenpressen  aus  dem  Zuckergehalt  der  Preß- 
linge (2) ;  —  über  die  Verarbeitung  des  ScheideschlanDuns  (3) ; 
—  und  über  die  Anwendung  von  kaltem  oder  heifsem 
Wasser  zum  Absüfsen  der  Zuckerfilter  (4).  R.  deMa8sy(5) 
setzt  zur  Gewinnung  des  Saftes  dem  Rübenbrei  0,07  pC. 
Kalk  zu^  erwärmt  auf  50  bis  60^  und  prefst  mit  einer 
hydraulischen  Presse.  Der  Rückstand  soll  nur  11  pC.  vom 
Gewicht  der  Rüben  betragen. 

Kefsler-Desvignes  (6)  wendet  zur  Scheidung  des 
Rübeusaftes  kleine  Mengen  einer  Säure  an ,  die  in  der 
Kälte  zugesetzt  werden  (FlufssäurC;  Kieselfiuorwasserstoff; 
Phosphorsäure,  saure  phosphors.  Salze  der  alkahschen  Erden 
und  Erden,  sowie  starke  Säuren  überhaupt,  sind  dazu  ge- 
eignet), imd  sättigt  den  sauren  Saft  vor  dem  Erhitzen 
durch  kohlens.  Kalk.  Zusatz  eines  in  Wasser  unlöslichen 
Körpers,  der  von  der  Säure  gelöst  und  bei  der  Sättigung 
wieder  gefallt  wird  (Fluorcalcium,  -magnesium,  -aluminium, 
kieseis.-  oder  Thonerdekalk ;  phosphors.  Salze  u.  a.)  soll 
der  Läuterung  günstig  sein.  Kefsler  fUhrt  ab  Vorsüge 
dieses  nach  Ihm  im  praktischen  Betrieb  bereits  erprobten 
Verfahrens  an,  dafs  die  genannten  Säuren,  in  Mengen  von 
einigen  Tausendteln  angewandt,   den  Zucker  in  der  Kälte 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  406.  —  (2)  Ebendaselbtt,  CLXXXII, 
241.  — (8)  Ebendaselbst,  CLXXXII,  884.  —  (4)  Ebendaselbst,  CLXXXI, 
147.  ~  (5)  Ebendaselbst,  CLXXX,  896 ;  Cbem.  Centr.  1866,  840.  — 
(6)  Compt.  rend.  LXIII,  803 ;  Bnll.  soc.  cbim.  [2]  Vll,  530 ;  Z«itsdir. 
Chem.  1866,  736 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXUl,  303. 
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nicht  invertiren,  sondern  die  durch  die  freiwillige  Ver-  ^"''^ 
ändemng  des  Saftes  erfolgende  Inversion^  sowie  die  schlei- 
mige Gährung  und  die  Entwickelung  der  Fermente  hindern 
und  überhaupt  antiseptisch  wirken  ^  dafs  die  vollständige 
Scheidung  und  Läuterung  ohne  Anwendung  eines  Kalk- 
überschusses erreicht  wird;  folglich  auch  das  Satiuiren  mit 
Kohlensäure  und  das  Filtriren  durch  Kohlenfilter  wegfallt 
(wodurch  aber  die  ganze  Menge  der  Alkalisalze  im  Syrup 
concentrirt  wird);  und  dafs  die  Bildung  des  Pfannensteins 
(Cal)  vermieden  werde.  —  Leplay  (1)  mischt  den  ge- 
schiedenen Bübensaft  mit  einer  genügenden  Menge  von 
Chlorcalciumlösung;  leitet  Dampf  ein  und  fallt  durch  Aetz- 
natron  die  ganze  Menge  des  Zuckers  als  Zuckerkalk;  der 
durch  Kohlensäure  zersetzt  wird. 

Die  fabrikmäfsige  Gewinnung  des  Zuckers  aus  Melasse 
wird  nach  einer  Mittheilung  von  L.  Walkhoff  (2)  in  fol- 
gender Weise  ausgeführt.  Man  mischt  300  Pfd.  Melasse 
mit  40  Pfd.  Kalkhydrat  und  300  Quart  Weingeist  von  82 
bis  85  Vol.-pC.  in  einem  verschliefsbaren  Gefäfs  durch 
anhaltendes  Rühren ;  bis  der  gebildete  Zuckerkalk  sich 
flockig  ausscheidet,  trennt  denselben  in  Filterpressen  von 
der  Lösung  (die  keinen  Zucker  mehr  enthält  und  der 
Destillation  unterworfen  wird),  wascht  mit  Weingeist  nach 
und  zersetzt  die  ausgeprefste,  mit  Wasser  angerührte  Masse 
durch  Kohlensäure.  Die  Mischung  wird,  um  einen  zurück- 
gehaltenen Rest  von  Weingeist  zu  gewinnen,  destillirt  und 
das  Filtrat  in  gewöhnlicher  Weise  behandelt«  Nach  einer 
Analyse  von  Weller,  welche  Walkhoff  mittheilt,  ent- 
hält die  so  gewonnene  Füllmasse  I.  und  der  zurückbleibende 
Syrup  n.  : 

Fremde  organ.    Kali-  and  Kalk- 

Wasser        Zacker      Sabstanzen     Natronsalze  salze  Samme 

I.     12,89            66,00              18,80                7,18  0,18  100 

n.     19,89            61,80              17,77              10,64                 —  100. 


(1)  BalL  80C.  chim.  [2]  VI,  261.    -    (2)  Dingl.   pol.   J.    CLXXIX, 
68;  Cham.  Centr.  1866,  166;  Ball,  soc«  ohim.  [2]  VI,  178. 
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In  der  festen  Substanz  dieser  Füllmasse  beiri^  demnicli 
der  Zuckergehalt  76  pC^  in  der  festen  Substanz  der  Melaaie 
dagegen  nur  63  pC.  Aus  100  Th.  gewöhnlicher  MeUaie 
(mit  etwa  80  Th.  fester  Substanz)  könnten  nach  Walk- 
hoff etwa  30  Th.  reinen  Zuckers  gewonnen  werden;  über 
das  anzuwendende  Reinigungsverfahren  ist  aber  Niohti 
angegeben. 

E.  Anders  (1)  besprach  die  technische  Zuckeibe- 
stimmung mittelst  des  Polarisationsapparats.  J.  L.  Kleis- 
Schmidt  (2)  untersuchte  verschiedene  Sorten  von  rohem 
Rohrzucker  und  von  Zwischenproducten  der  Zuckerraffinerie. 

J.  Lermer  (3)  fand  fUr  Gerstenmalzkeinie^  a)  von 
ungarischer^  b)  von  deutscher  Gerste  herrührend;  die  fol* 
gende  Zusammensetzung  : 

Organische  Sabstanzen  *) 

BÜckstoflf-  Stickstoff-         Aschen- 

freie haltige        bestandtheile         Wasser 

a)  49,97  82,40  6,91  10,72 

b)  65,71  18,10  6,19  10,00 

Die  Asche  enthielt  in  100  Theilen  : 

KO      NaO    CaO   MgO  Al,08  Fe^Oa    Cl      SO,     PO5      SiO,  CO,  SiimiM 

a)  22,53     8,44     4,33     3,73     1,06     1,72     6,82     2,48     29,21     24,43  0,91  100,66 

b)  35,02     1,86     2,75     3,14     0,45     2,25    8,00     3,33     30,64     12,80  —  99,74 

•)   Vgl.  S.  704. 

Bier.  Lermer  (4)   machte  femer  Alittheilung    1)   über  die 

Menge  der  unorganischen  Substanzen,  welche  der  Hopfen 
der  Bierwürze  zufUhrt.  100  Th.  Hopfen  gaben  bei  Seinen 
Versuchen  2,414  Th.  Mineralsubstanzen  an  die  Wune  ab 
(2;5  pC.  des  Gesammtaschengehaltes  des  Bieres  repr&seft- 
tirend)  und  nahmen  kleine  Mengen  von  Kalk^  Kupferoxjd 
undEisenoxydaus  derselben  auf;  —  2)  über  die  Menge  t«d 
Würze,  welche  im  Hopfen  zurückbleibt ;  —  3)  über  die  Zu- 
sammensetzung des  in  den  Kühlschiffen  und  Würzeleitungs- 
röhren   sich    abscheidenden   s.  g.   Biersteins  (kalkbaltiger 

(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  331.  —  (2)  Ebendaselbst,  CLXXII, 
806.  —  (8)  Ebendaselbst,  CLXXIX,  71 ;  BulL  soo.  chim.  [2]  VI,  429. 
—  (4)  Dingl.  pol  J.  CLXXIX,  281,  817;  CLXXXII,  166;  Chem.Oeiilr. 
1866,  1086. 
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Niederschläge  organischer  Substanzen) ;  —  4)  über  die  Zusam- 
mensetzung der  Asche  des  Kühlgelägers  (13;72  pC.  FcgOs  ; 
1,80  pC.  CuO  ;  13  pC.  PO» ;  20  pC.  SiOs  u.  a.  enthaltend) ; 
—  5)  über  die  Zusammensetzung  des  durch  vorsichtigen 
Zusatz  von  Eisenchlorid  aus  Bier  gefällten  Niederschlages. 
Lermer  fand  in  dem  bei  110^  getrockneten,  amorphen, 
glänzenden  grauschwarzen  Product  : 

Protein-         Stickstofffreie 
Substanzen     organ.  Substanz        Fe^O^  PO5         SiO,      Summe 

18,26  80,65  32,70         18,26         0,13         100,00. 

6)  über  die  Zusammensetzung  einiger  Münchener  Biere  (1). 
Untersucht  wurden  I.  Hofbrauhaus  Bockbier ;  11.  Hofbrau- 
haus Sommerbier;  IIL  Hofbrauhaus  Weifsbier;  IV.  Hof- 
brauhaus weifses  Bockbier ;  V.  Spaten  Bockbier ;  VI. 
Zacherl  Salvatorbier ;  VII.  Löwenbräu  Winterbier,  mit 
folgendem  hauptsächlichem  Resultat  (die  Kohlensäure  wurde 
nicht  bestimmt)  : 


Bier. 


Phospbor- 
ftäure  in 

ßpec.  Gew. 

Alkobol 

Extract,  worin  Ei- 

weifsstofie 

Asche 

100  Th. 
Asche 

L     1,02467 

5,08  pC. 

7,83  pC. 

0,87  pC. 

0,28  pC. 

84,18 

II.     1,0141 

3,88 

4,93 

0,43 

0,23 

32,05 

III.     1,01288 

3,51 

4,73 

0,53 

0,15 

26,57 

IV.     1,02000 

4,41 

4,55 

0,39 

0,18 

29,85 

V.     1,02678 

5,23 

8,50 

♦) 

*) 

♦) 

VL     1,03327 

4,49 

9,63 

0,67 

♦) 

♦) 

VIL     1,0170 

3,00 

5,92 

— 

0,25 

29,28 

•)   Nicht 

benimmt. 

Lermer  besprach  ferner  (2)  das  Gefrieren  des  Biers. 
Lagerbier,  welches  etwa  6  Tage  einer  Temperatur  von 
—  8^  ausgesetzt  geblieben  war,  hatte  eine  dicke,  nach  Aufsen 
farblose  Eiskruste  gebildet  und  einen  Niederschlag  von 
Proteinsubstanzen  abgesetzt;  der  nicht  erstarrte  Antheil 
war  dickflüssig,  dunkelbraun  und  bedeutend  concentrirt. 
Es  betrug  : 


(1)  Dingl.   pol.    J.   CLXXXI,  184 ;    im   Auszug  Arch.   Pharm.  [3] 
CXXVUI,  228.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  471. 
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Bier  Der  Oehah 


Das  spec.  Gew.     «n  Alkohol  Eztraet      Biweifiwtofti 

Vor  dem  Gtelirierezi     1,0248  8,5  p€.  6,68  pC.  — 

Nach  dem  Gefrieren     1,0489  9,48»  15,21     ,  1,11  pC- 

Solches  „gefrorene*  Bier  ist  in  Folge  des  grölfieren  Ge- 
haltes an  Alkohol  und  des  verhältnifsmäfsig  geringeren  an 
Protei'nsubstanzen  viel  haltbarer  als  das  gewöhnliche. 

F.   Kick  (1)   und   V.   Kletzinsky   (2)   beschrieben 
die  Bereitung  von  Prefshefe. 

A.  Vogel  (3)  fand  in  firischem  Münchener  Bier  da» 
Verhältnifs  der  Milchsäure  zur  Essigsäure  ziemlich  con- 
stant  =  32  :  1.  Die  rasche  Säuerung  des  der  Luft  ao»- 
gesetzten  Biers  beruht  nach  Versuchen,  welche  Bayerl 
unter  VogeTs  Leitung  ausgeführt  hat,  fast  ausschliefslicb 
auf  der  Bildung  von  Essigsäure  und  ändert  jenes  Va> 
hältnifs  schnell  in  das  von  32  :  7  und  nach  längerer  Zeit 
von  32  :  21.  Vogel  hält  es  daher  für  noth wendig,  bei 
der  Untersuchung  eines  Biers  zuerst  den  Gesammtgebah 
an  Säure  (nach  der  Abscheidung  der  Kohlensäure  durch 
Erwärmen  des  Bieres  aui  70®  und  Zusatz  von  Zucker- 
pulver) durch  Titriren  mit  Kalkwasser  zu  bestimmen  und 
hierauf,  nachdem  durch  Verdampfen  zur  STTupconsisteni 
die  Essigsäure  entfernt  wurde,  die  Menge  der  Milchsäure 
in  gleicher  Weise  zu  ermitteln;  aus  der  Differenz  beider 
Bestimmungen  ergiebt  sich  die  Menge  der  Essigsäure. 
Gerbsäure  fand  Vogel  (4)  im  Münchener  Bier  nur  apiff- 
weise. 
Wein.  H.    MarSs    (ö)    hat    fiir    zuckerreiche     liqueurartige 

Weine  bestätigt,    dafs  dieselben  durch  Erhitzen  auf  55  bi» 
60®  geklärt  und  haltbarer  werden  (6).  —  A.  Chevallier(7) 

(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  470.  —  (2)  Ans  Dessen  Mittheümg« 
aas  dem  Gebiete  der  reinen  nnd  angewandten  Chemie,  Wien  IStt  ■ 
Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  71.  —  (8)  Ans  N.  Repert.  Pharm.  XV,  82  ii 
Chem.  Centr.  1866,  400 ;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  882.  _  (4)  Au  K. 
Repert  Pharm.  XIV,  297  in  Chem.  Centr.  1866,  175.  —  (6)  Coofl. 
Tend.  LXLI,  1168.  —  (6)  Jabresher.  f.  1866,  827.  —  (7)  Aus  J. 
m^cti«  V^^)  ^  \TiT\«i!^>^i!tai»i:^i^         ^hann.  XV,  287. 


Nahrangsmittel.  gg5 

machte  darauf  anfinerksam;  dafs  dem  Wein  dm'ch  das  im 
Büdlichen  Frankreich  übliche  Gypsen  (mit  Gyps  von  Saint- 
Afirique,  welcher  Thonerdesalze  enthält)  erhebliche  Mengen 
von  Thonerde  zugeführt  werden. 

A.  Philipps  (1)  empfiehlt  zur  Prüfung  der  Roth- 
weine;  sie  mit  Eisenchlorid  zu  versetzen.  Der  natürliche 
Farbstofi^  der  Weine  geht  dadurch  in  Bothbrauu;  der  Farb- 
stofl  der  Malvenblüthen ,  schwarzen  Kirschen  und  Heidel- 
beeren in  Violett  über:  Die  von  Böttger  angegebene 
Prüfungsmethode  (2)  soll  ebenfalls  auf  einem  spurweisen 
Eisengehalte  der  bereits  ausgewaschenen  Schwämme  be- 
ruhen. 

C.  Stamm  er  (3)  besprach  die  Verbesserungen,  welche 
bei  der  Spiritusablieferung  bezüglich  der  Bestimmung  des 
Alkoholgehaltes  und  des  Volums  mit  Rücksicht  auf  die 
Temperatur  nothwendig  erscheinen.  Er  empfiehlt,  den 
Weingeist  immer  zu  wägen  und  aus  dem  Gewicht  das 
entsprechende  Volum  für  die  Normaltemperatur  (15^  Va  C®) 
zu  berechnen. 

V.  Eletzinsky  (4)  machte  Mittheilung  über  die  Zu- 
sammensetzung der  gebräuchUchsten  Fruchtessenzen ; 
S.  Piesse  (6)  beschrieb  die  Darstellung  von  Aepfelessenz 
(eine  weingeistige  Lösimg  von  valerians.  Amyläther). 

Boussingault  (6)  hat  die  Zusammensetzung  des 
Pulque,  eines  im  tropischen  Amerika  gebräuchUchen  gei- 
stigen Getränkes,  welches  durch  Gährung  aus  dem  Safte 
einer  Varietät  der  Agave  americana  (meü  oder  maguey  der 
Eingeborenen)  erhalten  wird,  untersucht  und  zugleich  über 
<lie  Bereitung  desselben  und  die  Kultur  der  Pflanze  einige 


(1)  Ans  Gewerbebktt  lÜr  das  Grofsheriogtham  Hessen  in  Chem. 
Centr.  1866,  528.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  566.  —  (8)  Dingl.  pol.  J. 
CLXXX,  146.  —  (4)  Aas  Dessen  S.  884  angeführter  Schrift  in  Dingl. 
pol.  J.  CLXXX,  77;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VI,  427.  —  (6)  Dingl.  pol.  J. 
CLXXX,  408 ;  Chem.  Centr.  1866,  944.  —  (6)  Ann.  oh.  phys.  [4]  YU, 
429  ;  im  Aosaag  BalL  soo.  ohim.  [2]  VI,  487 ;  Chem.  Centr.  1866, 1008. 
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puique.  Mittheilungen  gemacht.  Die  genannte  Agave,  ein  fleisehiget 
Gewächs  aus  der  Familie  der  Bromeliaceen,  gedeiht  bis  sa 
2500  Fufs  über  der  Meeresfläche.  Sie  kömmt  nur  einmal 
zum  Blühen  und  zwar  je  nach  der  Lage  im  6.  bis  18.  (in 
den  Pampas  im  25.)  Jahre ;  nach  der  Entfaltung  ihres 
mächtigen  Blüthenstandes  (der  Blüthenstiel  erreicht  in  etwa 
2  Monaten  bei  2  Decimeter  Durchmesser  an  der  Ba&s 
5  bis  6  Meter  Höhe  und  trägt  4000  bis  5000  Blüthen) 
stirbt  sie  ab.  Indem  man  das  Blühen  durch  Ausschneiden 
der  centralen  Blüthenknospe  verhindert,  erhält  man  die 
ganze  Menge  des  Bildungsmaterials,  welches  die  Pflanse 
für  diesen  letzten  Akt  ihrer  Existenz  angesanunelt  hatte, 
in  der  Form  eines  süfsen  und  eiweifsreichen  Saftes  {agua- 
miel).  Die  Ernte  beginnt  etwa  10  Monate  nach  der  Ex- 
stirpation  und  liefert  von  jeder  Pflanze,  je  nach  ihrer  Stärire 
und  dem  Standort,  3  bis  6  Monate  lang  täglich  1  bis  10 
Liter  Saft,  der  aus  einer  an  der  Stelle  der  Narbe  gemach- 
ten Höhlung  geschöpft  wird ;  im  Ganzen  ein  Quantum  von 
136  bis  960  Liter.  Der  frische  Saft  ist  schwach  opalisirend, 
etwas  schleimig,  geruchlos,  von  säuerlich-süfsem  Greschmack ; 
er  enthält  7,6  pC.  feste  Substanz  und  gerinnt  in  der  Siede- 
hitze unter  Ausscheidung  von  coagulirtem  Eiweifs.  Man 
bringt  denselben  in  flache  ofl^ene  Beutel  von  Ochsenhant^ 
zieht  ihn,  wenn  nach  einigen  Tagen  die  rasche  Gähnmg 
beendigt  ist,  in  andere  GeftLfse  ab,  in  welchen  er  sich  unter 
Abscheidung  von  Eiweifsstofl^en  aufhellt  und  den  sü&en 
Puique  {Puique  dulce)  darstellt.  Bei  weiterer  Aufbewah- 
rung verliert  dieser  in  Folge  einer  Nachgährung  den 
Zuckergehalt  vollständig  und  geht  in  starken  Puique  (/W- 
que  fuerte)  über.  Im  Ganzen  haben  diese  Getränke, 
namentlich  wegen  ihres  reichlichen  Eiweifsgehaltes ,  grofse 
Aehnlichkeit  mit  dem  Kumifs  der  Kaimucken ;  sie  sind  trOb, 
vom  Ansehen  nicht  geklärter  Molken  und  haben  einen 
höchst  widrigen  Geruch  nach  faulem  Fleisch  und  Käse; 
der  Büfse,  noch  zuckerhaltige  erinnert  im  Geschmack  an 
jungen  Aepfelwein  \   der   starke ,   an  Alkohol  reichere,  hat 
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einen  herben  Geschmack.    Boussingault-fand  filr   eine     p»»«"«- 
Probe  von  Pulque  fuerte   von  Tlascala  (Mexico)  (I),   und 
Vergleichungsweise  nach  demselben  analytischen  Verfahren 
filr   Aepfelwein    von    1863  (11)   die   folgende    Zusammen- 
setzimg  in  1000  CC.  : 

I.  II. 

Spec.  Gew.     .  0,976  1,002 


Absol.  Alkohol 

58,76  Grm. 

=     74  CC. 

56,61  — 

71,8  CC. 

Glncose 

0,00 

15,40 

Glycerin 

2,10 

.  2,56 

Bernsteinfttare 

1,40 

Kohlensäure 

0,61 

=  ao8 

CC. 

0,27  = 

136     CC. 

Aepfelsäure  (?) 

6,50 

7,74 

Buttersfture,  Essig- 

8&ure 

Spuren 

0,00  •) 

Gummi  . 

0,60 

1,40 

Ammoniak 

0,05 

0,00 

Kali 

0,85 

1,55 

Kalk,  Magnesia,  Phos 

m 

phorsttore 

2,50 

0,20  ♦♦) 

Case'jn 

1,90 

0,12  ♦*•) 

Wasser  und  nicht 

bestimmte  8 übst. 

901,83 

916,15 

976,00  1002,00 

*)  Spuren  Ton  BMigiXare.    —   **)  Keine  Megneeia,    eber  SchwefelaKnre    und  Cblomatxlom. 
-    •••)  ifieht  nliher  beetimmte  »Uckitoffhaltlge  Materie. 

Die  Production  des  Pulque  beträgt  auf  1  Hectare  der 
Pflanzung  (von  welcher  etwa  Vis  der  Stämme  jedes  Jahr 
ausgebeutet  wird)  348  bis  778  Hectoliter,  mit  einem  Ge- 
halt von  26  bis  56  Hectoliter  an  absolutem  Alkohol.  Das 
Maximum  von  Wein,  welches  in  Frankreich  auf  1  Hectare 
gewonnen  wurde,  betrug  300  Hectoliter  mit  30  Hectolitem 
Alkohol.  Die  Agave  liefert  demnach  auf  gleicher  Boden- 
fläche weit  reichlichere  Erträge. 

Boussingault  (1)  erhielt  bei  umfassenden  Beobach- 
tungen über  die  Abhängigkeit  der  Milchproduction  der 
Kühe  von  der  Nahrung  und  anderen  Bedingungen  die 
folgenden  Besultate  : 


(1)  Ann.  oh.  phjs.  [4]  IX,  182. 


Milch. 
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ragUehe«  Futlor 
in  Kilogrm. 

Il 

li 

i 

H' 

in   100  Tb. 

s  j^i'lljLlii 

1  läi   5|{M||| 

A..    Weiäe  Kall,  von  &G5  Kilogrm.  Oewieht. 


I.  Feu 


in. 


IHeu 


"I  Bohnen 
IV.  IHbu 
V.  iKleB 
VI.  iHen 

"■■{SS, 

Till.  IHen 

„reen 


IX. 


X.  IHen 


5,10  3,54 
4,93  8,51 
2,99 
8,40 
B,S6 
8,94 
8,18 
8,46 


Bchwkrte  Kuh,  ^ 


*"lGe«te 

XIII.  IKlee 

XIV.  |Heu 


1,83; 


47 


'(LeiDBRDien 


68,67]  65 

16,00  68 

13,65  ,„ 

2,13'  " 

14,00'  78 
11,48 


XVIII.  |H«a 


.831 


Q  638  Kilognn.  Gewicht. 

3,03    i  0,69 


I  0,68 
'  0,«4 
0,69 


14,12 

8,42     4,85 

18,86 

4,91     4,89 

1S,8S 

ia,38 

6,06     5,23 
8,74    5,12 

11,67 

2,55    6,08 

11,40 

8,08  1  5,46 

9,37 

8,84  1  4,86 

9,13 

8,74.  4,97 

87,11 
87,« 
87,9» 
B7,U 
87JI 
87,01 
86,» 


88,01 
86,60 
86,11 
87.9S 
88,71 
BT,»1 
87,U 


Nach  diesen  Zahlen  übt  die  Natur  des  Futters  keinen 
weeentlicheii  EiDfiufB  auf  die  Zu Bammen Setzung  der  Milch 
aus  (wiewohl  Geschmack  und  Arom  der  Milch  mit  dem- 
selben variiren) ;  der  Buttergehalt  ist  bei  fettarmem  Futter 
fVIII.  XII.  Sin.)  unä  ohne  erkennbare  Veranlasaang  in- 
weilen  gröfser  als  bei  der  Fütterung  mit  dlreichen  Substan- 
zen (n.  XVU.)  ;  der  Milchzucker  findet  sich  dagegen  in 
einem  auffallend  constanten  Verbältnifs.  Die  Menge  jot 
secemirten  Milch  ist  bei  Ölreichem  Futter  ebenfaUs  nicht 
vermehrt  (die  Thiere   verschmähen   bei   solcher  Flitterong 
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einen  Theil  des  gleichzeitig  gereichten  Heu's),  sie  ist  da- 
gegen wesentlich  von  der  seit  der  letzten  Geburt  des 
Thieres  verstrichenen  Zeit  und  von  dem  Stadium  seiner 
Trächtigkeit  abhängig,  flir  welche  im  Allgemeinen  bekannte 
Thatsache  Boussingault  eine  Reihe  von  Belegen  anftLhrt. 
Es  lieferte  beispielsweise  eine  Kuh,  die  am  21.  Febr.  1858 
gerindert  hatte  imd  am  20.  April  1859  wieder  rinderte,  bei 
täglicher  Fütterung  mit  15  Kjlogrm.  Heu  in  den  ersten 
10  Tagen  jedes  Monats  die  unter  I.  gegebenen  Mengen 
Milch,  woraus  sich  für  100  Kilogrm.  Heu  die  unter  H. 
beigesetzten  Zahlen  berechnen  : 

1858  April    Mai       Juni     Jali  Ang.   Sept.    Oct.    Not.   Dec.     1859  Jan. 
I.  Liter       12       10,40       9,50    8,05     8,50     7,45    5,90     4,51     8,40  0,50 

II.   Liter      80        69  63       54       57       50       89        80       28  8 

Boussingault  untersuchte  femer  I.  Milch,  einige  Tage 
vor  dem  Ende  der  Trächtigkeit  der  Kuh  gemolken  (1  Liter 
in  24  Stunden),  II.  Colostrum,  5  Stunden  nach  der  Ge- 
burt gemolken  (6  Liter);  IH.  Milch  derselben  Kuh,  24 
Stunden  später  gemolken  (3  Liter) ;  IV.  Milch  derselben 
Kuh,  vom  dritten  Tag  nach  der  Geburt  (5,50  Liter)  : 

I.  n.  in.  IV. 

8pec.  Gew.  bei  15<>   1028,6     1051,8     1084,8     1088,9 


Butter 

6,20 

2,78 

8,60 

8,88 

Milchzucker 

2,89 

2,77 

4,84 

4,84 

Cafiein,  Albamin 

5,81 

14,35 

5,49 

5,06 

Unorgan.  Substanzen  . 

1,00 

0,85 

0,80 

0,77 

Trockensubstanz 

15,40 

20.75 

14,28 

13,55 

Wasser 

84,60 

79,25 

85,77 

86,45 

100,00     100,00     100,00     100,00. 

In  derselben  Abhandlung  beschreibt  Boussingault  (1) 
noch  einige  auf  das  Verhalten  der  Milch  beim  Buttern  be- 
zügliche Versuche.  Er  stellte  fest,  dafs  bei  dieser  Ope- 
ration niemals  die  ganze  in  der  Milch  oder  dem  Bahm 
enthaltene  Menge  von  Butter  abgeschieden  wird  und  dafs 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [4]  IX,  108. 
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Milch.  ^2LB  abgeschiedene  Quantam  ungefähr  dasselbe  bleibt,  mig 
die  Milch  frisch^  abgekocht  oder  nach  längerem  Stehen, 
im  säuerlichen  Zustand,  mit  Weinsäure  angesäuert  oder 
mit  kohlens.  Natron  versetzt  angewandt  werden,  und  dab 
auch  die  längere  oder  kürzere  Dauer  des  Butteina,  iu 
Durchleiten  von  Lufl,  sowie  die  Form  des  Apparates  ohne 
Einflufs  sind.  Dagegen  ist  es  wesentlich  der  Milch  die 
Temperatur  von  etwa  18®  und  dem  Bahm  die  von  15*  xn 
geben,  da  bei  höherer  leicht  Säuerung  erfolgt  und  bd 
niederer  die  Abscheidung  der  Butter  nicht  oder  nur  mangel- 
haft gelingt  (bei  einem  Versuch  wurde  bei  2  stündigem 
Buttern  zwischen  8®  und  13^,5  keine  Spur  von  Butter  er- 
halten). Die  Unmöglichkeit,  aus  der  entbutterten  Mildi 
durch  mechanische  Mittel  eine  weitere  Ausscheidung  von 
Fettkügelchen  zu  bewirken ^  beruht  nach  Boussinganlt 
auf  ihrer  Viscosität^  da  eine  gleich  verdünnte  Mischung 
von  Wasser  und  Milch  noch  Butter  liefert  Im  Mittel  viel» 
Versuche  ergaben  : 

1000  Th.  Milch  [worin  84,8  Th.  BaUer*]]  25,5  Th.  Butter  ssd 
970  Tb.  entbntterte  Milch  mit  9,8  Th.  Butter. 

1000  Th.  Rahm  (worin  283,7  Th.  Butter)  221,9  Th.  Butter  imd 
744,2  Th.  Battermilch  mit  11,8  Th.  Butter. 

*)  Die  Zahlen  bexUhpn  iLoh  auf  wMverArel«  Batter. 

Ueber    die   Zweckmäfsigkeit    und    den    Werth  ia 

Liebig 'sehen    Suppe   ftb*  Säuglinge  (1);  bezüglich  deren 

Bereitung  v.   Liebig  (2)    einige   Erläuterungen   gegeba 

hat,  wurden  Erfahrungen  mitgetheilt  (3). 

puiMh.  Letheby  (4)  beschrieb  die  unterscheidenden  Herk- 

(1)  Jahresber.  f.  1865,  834.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXYIH,  97; 
VierteljahrsBchr.  pr.  Pharm.  XV,  896;  Compt.  rend.  LXIY,  997; 
Instit  1866,  161.  —  (8)  Ann.  Gh.  Pharm.  GXXXVIII,  88,  95.  T|^ 
über  denselben  Gegenstand  auch  Mittheilangen  and  Discnfttionen  ii 
J.  pharm.  [4]  VI,  112,  116,  119,  120,  125.  —  (4)  Pharm.  J.  Tram.  Vü, 
475 ;  Chem.  News  XIII,  48 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  48S.  In  Utvgi^ 
wird  nach  Vavasseur  (Compt.  rend.  LXII ,  884;  DingL  poL  ^ 
CLXXXII,  408)  gegenwärtig  daa  gesalzene  Ochsenfleiach  aar  Benjof 
nach  Europa  einem  sehr  starken  Druck  unterworfen.  Bo  oompiiitfl* 
Fleisch  soll  vollkommen  haltbar  sein. 
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male  des  Fleisches  von  gesundem  und  krankem  Schlacht- 
vieh. 

C.  Karmro  dt  (1)  untersuchte  Fleischextract  von 
Uruguay.  Deane  und  H.  B.  Brady  (2)  beschrieben  das 
Resultat  der  mikroscopischen  Untersuchung  verschiedener 
Specimen  von  Fleischextract 


H.  Fleck  (3)  hat  Seine  Ansichten  über  die  Bezie-  b 
hungen  zwischen  der  chemischen  Zusammensetzung  und 
den  physikalischen  Eigenschaften  der  fossilen  Brennstoffe 
dargelegt  und  eine  auf  die  Zusammensetzung  gegründete 
Eintheilung  der  letzteren  beschrieben.  Wir  müssen  uns 
auf  diesen  Hinweis  beschränken. 


re  n  n- 
■  t  o  f  f  e. 


■  to  f  fe. 


J.  Attfield  (4)  beschrieb  die  Prüfung  der  Steinkohlen 
und    analoger  Brennstoffe   auf  die  Ausbeute   an  Destilla-    Kohien- 

*-'  wan^ntoffe 

tionsproducten ;    G.    Tissandier  (5)     die   Destillations- "' ^®^'*"'"* 


(1)  Arch.  pharm.  [2]  CXXIX,  25.  Vgl.  fiber  denselben  Gegenstand  anob 
Mittheilnngen  ron  y.  Li  eb  ig  (Ann.  Cb.  Pbarm.  CXL,  249 ;  Cbem.  Centr. 
1866,  1035 ;  Arcb.  Pharm.  [2]  CXXIX,  25 ;  N.  Repert.  Pbarm.  XVI,  1 ; 
Cbem.  News  XIV,  289)  nnd  Tenner  (Ann.  Cb.  Pharm.  CX LI,  265;  N. 
Repert.  Pharm.  XVI,  222 ;  Cbem.  Centr.  1867,  73, 592).  —  (2)  Pharm.  J. 
Trans.  [2]  VIH,  196;  Cbem.  News  XIV,  122.  —  (8)  Dingl. pol.  J.  CLXXX, 
460;CLXXXI,48,  267;  Cbem.  Centr.  1866,  993.— H.  Reinscb  fand  (N. 
Jahrb.  Pbarm.  XXVI,  817)  in  Steinkohlen  durch  Verpuffen  mit  Salpeters. 
Kali  1,16  pC.  Phosphorsfture,  und  berechnet  daraus,  dafs  jährlich  etwa 
26  Millionen  Centner  Pbospborsäare  in  die  Luft  geführt  werden.  Die 
Düngung  mit  Knochen  oder  phosphors.  Kalk  erscheint  Ihm  daher  eben 
so  unnötbig,  wie  sie  „nach  Seinen  Versuchen'*  yergeblich  ist.  ~ 
(4)  Cbem.  News  XIV,  98;  Dingl.  pol  J.  CLXXXIII,  244;  Vierteljahrs- 
sehr.  pr.  Pbarm.  XVI,  886.  —  (5)  BulL  soo.  chim.  [2]V,  349;  Zeitschr. 
Cbem.  1866,  476;  Cbem.  Centr.  1866,  862;  DingL  pol.  J.  CLXXXU, 
256. 


tnng. 


QQ2  Tecbnifcbe  Chemie. 

w'^^^^ilio'ffe  P'*<>^^^®  der  Aepfeltrester  (von  der  Bereitung  des  CSden). 

.ur  Beieuch-Q  LuDgc  (1)  machtc  Mittheilung  über  die  Daratelhn^ 
des  sogenannten  Paraffinöls  aus  Boghead-KoUe  in  schot- 
tischen Fabriken.  H.  Vohl  (2)  hat  in  solchen  Oelen  emei 
erheblichen  Gehalt  an  Schwefel  (der  bei  der  Destillitiim 
in  Form  von  schwefliger  Säure  und  von  SchwefeIwaMe^ 
Stoff  auftritt)  und  von  Fluor  (das  von  der  Behandlung  der 
Oele  mit  Fluorwasserstoff  stammen  soll)  nachgewiesen. 
St.  Macadam  (3)  berichtete  über  die  giftige  Wirkung, 
welche  das  Rohparaffinöl  und  die  bei  der  Fabrikation  des- 
selben sich  ergebenden  Abfalle  auf  Fische  haben. 

A.  Vogel  (4)  hat  einige  Löslichkeitsbestinimimgen 
des  Paraffins   (Schmelzpunkt   48^,   Erstarrungspunkt  45^ 

mitgetheilt  : 

ITb.Chloro-    lTh.Sdiif»- 
1  Th.  Benzol  form  felkohlenttoff 

löst  bei  40^     AS^     39<>     23«     20®         23<>     20<>  *    «8^"*^ 

Theile  Paraffin      7,7       5        4       0,7      0,3       0,22    0,16  1. 

1  Th.  Benzol  löst  ferner  bei  23^  0,22  Th.  Stearinsäure; 
1  Th.  Schwefelkohlenstoff  0,3  Th.  Löst  man  eine  ge- 
schmolzene Mischung  von  Stearinsäure  und  Paraffin  in 
einer  dieser  Flüssigkeiten,  so  scheiden  sich  beide  bei  dem 
Erkalten  einzeln  ab. 

Um  das  rohe  Petroleum  von  den  flüchtigen  riechenden 
Bestandtheilen  zu  befreien,  erwärmt  J.  Green (5)  dasselbe 
auf  54*^  bis  60®,  agitirt  einige  Zeit  im  Vacuum  und  wasdit 
es  zuletzt  mit  Wasser.  —  Hager  (6)  beschrieb  eine  Vo^ 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  456.  -  (2)  Dingl.  pol.  J.  GLXXXII, 
896.  —  (3)  Chem.  News  XIV,  110;  Rep.  36  Br.  Assoc,  NoticM  nl 
Abstracts  41 ;  Dingl.  pol.  J.  GLXXXII,  815.  —  (4)  Ball.  a«>o.  chim.  [H 
VI,  465.  —  (5)  Aus  Scientifio  American  XIII,  888  in  DingL  poL  J. 
CLXXX,  144;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VI,  850.  Camus  nnd  Missiliar 
geben  (J.  pharm.  [4]  IV,  866)  an,  dafs  der  üble  Geruch  des  tokm 
Petroleums  und  destillirter  Oele*  sich  durch  wiederholtes  Bchiltteln  wA 
Chlomatrium  beseitigen  lasse.  Das  niederfallende  Sals  soll  die  ricclut 
den  Substanzen  mit  niederreilaen.  ^  (6)  Aus  Pharm.  CentnilksQe  TU 
Jahrgang,  233  in  Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  245. 
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richtung  (Destillirapparat)  zur  Prüfting  des  Petroleums. 
Von  den  aus  Torf,  Braunkohlen  und  anderen  Substanzen 
erhaltenen  Oelen  unterscheidet  sich  nach  Demselben  das 
Petroleum  dadurch;  dafs  es  sich  bei  dem  Vermischen  mit 
einem  gleichen  Volum  Schwefelsäurehydrat  (gleiche  Theile 
engUscher  und  rauchender  Schwefelsäure)  nur  etwa  mn  5® 
erwärmt,  während  bei  jenen  Oelen  die  Temperatur  der 
Mischung  um  20^  bis  50^  steigt.  —  J.  Attfield  (1)  machte 
Mittheilung  über  die  Bestimmung  der  Entzündlichkeit  des 
Petroleums. 

H.  V  o  h  1  (2)  empfiehlt  zur  Extraction  des  Oelgehaltes 
der  Samen  statt  des  Schwefelkohlenstoffs  die  leichtflüchtigen 
Kohlenwasserstoffe,  welche  im  canadischen  und  pennsyl- 
vanischeji  Peh'oleum  enthalten  sind  und  deren  Gemenge 
bei  120  das  spec.  Gew.  0,650  bis  0,700  hat  und  bei  60® 
siedet  (V  o  h  1  bezeichnet  dasselbe  als  Canadol).  Als  Mängel 
der  Extraction  durch  Schwefelkohlen stoflF  hebt  Er  besonders 
hervor  :  die  theilweise  Zersetzung  desselben  während  der 
Extraction  und  Destillation,  wodurch  die  Oele  schwefel- 
haltig werden,  und  seine  Fähigkeit,  einen  harzähnlichen 
klebrigen  Körper  zu  lösen,  welcher  an  der  Luft  das  Ranzig- 
werden der  fetten  Oele  veranlasse.  Das  Canadol  (mit 
welchem  die  zerquetschten  Samen  in  der  Siedehitze  aus- 
gezogen werden)  löst  harzige  Substanzen  und  den  ver- 
harzten Antheil  des  Oeles  nicht  auf.  Vohl  erhielt  mittelst 
desselben  aus  den  Samen  von  : 

Sommerraps  {Brassica  praecox)  86  bis  40  pC, 
Winterrübsen  {Brassica  napus  oleifera)  39  bis  42  pC, 
Kobiraps  {Brassica  campestris  oUiftra)  45  bis  60  pC, 

goldgelbes,  fast  geruch-  imd  geschmackloses  Oel,  welche 
Ausbeute  die  durch  Pressung  gewonnene  um  6  bis  10  pG. 
übersteigt.  Aus  Oelsamenkuchen  des  Handels  konnten 
noch  6  bis  7  pC.  fetten  Oeles  ausgezogen  werden  (3). 


Fette  Oel«. 


(1)   Cbem.  News  XHT,    257 ;     Pharm.  J.  Trans.  [2]  VIII,   S18.  — 
(2)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  319.  —  (3)  Dem  rückständigen  Samenmehl 
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Fette  oeie  Nach  E.  F.  Ilicht6r(l)  wird  bei  dem  Raffiniren  im 

ßiiböls  mit  Schwefelsäure  Ton  dieser  nebst  dem  ScUdm 
auch  ein  schwefelhaltiges  ätherisches  Oel  aufgenommeiy 
zersetzt  und  in  Form  schwarzer  Flocken  abgeschieden. 
Mit  Schwefelkohlenstoff  extrahirtes  Oel  ist  frei  Ton  Schkiiiy 
enthält  aber  jenes  ätherische  Oel  ebenfiEÜls  und  giebt  daber 
mit  Schwefelsäure  zuerst  eine  grüne  Färbong,  die  bei  Luft- 
zutritt unter  Bildung  eines  schwarzen  flockigen  Nieder 
Schlages  verschwindet  Wird  dieser  Niederschlag  nik 
Wasser  behandelt,  so  scheidet  sich  ein  anderes  ätherisdict 
Oel  von  Krautgeruch  ab,  das  sich  dem  Bübdl  beimisdil 
und  die  Dochte  verkohlt  Die  durch  Schwefelsänre  be- 
wirkte Abscheidung  beträgt  für  geprefstes  Oel  5  pC,  fiKr 
mit  Schwefelkohlenstoff  extrahirtes  0^2  pC.  Durch  eine 
Mischung  von  zweifach-chroms.  Kali  und  Sdhwefelsanit 
oder  Salzsäure  wird  das  erwähnte  ätherische  Oel  nicht  ab- 
geschieden;  sondern  in  eine  Substanz  von  Thrangenick 
verwandelt 

Dullo  (2)  beschrieb  die  Bereitung  von  Lieinölfimili 
mittelst  Mangansuperoxyd  und  Salzsäure^  ohne  Anwendung 
von  Wärme;  auch  Wiederhold  (3)  machte  empiriscbe 
Angaben  über  die  Bereitung  dieses  Firnisses  durcJi  Kochen. 


läfst  sich  durch  siedenden  Alkohol  Wachs,  Hars  und  GhlorophjU  (bs 
Brassicaarten  auch  schwefelcyanwasserstoffs.  Sinapin)  entziehen.  -* 
E.  F.  Richter  (Dingl.  pol.  J.  CLXXXIII,  254)  luid  C.  Karts  (Dingl 
pol.  J.  CLXXXIV,  456)  hahen  die  Richtigkeit  der  Angaben  VokTs, 
so  weit  sich  dieselben  auf  Schwefelkohlenstoff  benehen ,  bestrittaL 
K  u  r tz  insbesondere  hält  den  Schwefelkohlenstoff  ffir  das  si 
Lösungsmittel.  Vohl  hat  (Dingl.  poL  J.  CLXXXY,  453,  4M) 
Kritiken  erwiedert.  —  Mittheilangen  über  die  fabriknäfeige  ff«^ii^i*Ma 
der  Oele  mittelst  Schwefelkohlenstoff  finden  sicbDiDgL  poL  J.  CLXXXI^ 
237.  —  (1)  Aus  Jacobsen*s  chem.-technischem  Repertorivm  1866,  L 
Halbjahr,  22  in  Cbem.  Centr.  1667,  640.  —  (2)  Ans  Deutacbe  Qewsk* 
seitung  1866,  Nr.  22  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  151 ;  BolL  soe.  diB> 
[2]  VI,  851.  —  (3)  Aus  Neue  Gewerbeblätter  für  Knrheasen  186€|  Tfi 
in  Dingl.  pol  J.  CLXXXI,  159. 
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L.  Dankwerth(l)  hat  geftmden,  dafs  die  Oelsäure 
in  Destillirapparaten  die  Metalle  (und  zwar  vorzugsweise 
diejenigen,  welche  das  Wasser  bei  Gegenwart  einer  Säure 
zersetzen)  leichter  angreift,  als  diefs  die  festen  Fettsäuren 
thun. 

P.  BoUey  und  Jokisch(2)  schliefsen  aus  einigen 
Versuchen,  dafs  zwischen  festen  und  flüssigen  Fetten  in 
Bezug  auf  die  Leichtigkeit  der  Verseifung  kein  Unterschied 
besteht.  Als  eine  ätherische  Lösung  von  Talg  auf  Natron- 
lauge gegossen  wurde  und  in  einer  verschlossenen  Flasche 
mit  derselben  längere  Zeit  in  Berührung  blieb,  änderte 
flieh  der  Schmelzpunkt  des  in  der  Lösung  noch  enthaltenen 
Talges  nicht.  Seine  Natronölseife  wurde  in  alkoholischer 
Lösung  durch  eine  weingeistige  Lösung  von  Stearinsäure 
nicht  zersetzt;  der  Schmelzpunkt  der  freien  Säure  blieb 
derselbe. 


Veneifauf. 


Zur  Nachweisunff  von  Baumwolle  in  Wollstoffen  taucht  ^^n"««» 

O  du  ng  de  r 

C.  Liebermann  (3)  dieselben  in  eine  noch  warme  farblose "" fi7ch*eV* 
Lösung  von  Bosanilin  (erhalten  durch  Lösen  einiger  Grm.  ""i^.chin* 
Fuchsin  in  einer  Unze  kochenden  Wassers  und  tropfen-  unteilhei- 
weisen  Zusatz  von  Natronlauge  zur  kochenden  Flüssigkeit  pfl,"n7enfi^r 
bis  zur  Entfärbung)  und  wascht  mit  Wasser  aus ;  die  Wolle  und  slidl* 


(1)  DmgL  poL  J.  CLXXIX,  813.  -^  (2)  J.  pr.  Ch^.  XCIX,  825; 
Chem.  Centr.  1867 ,  688.  —  Flüssige  s.  g.  Gljcerinseife  bereitet 
Heeren  (aus  Mittbeil,  des  bannöverischen  Gewerbevereins  1866,  73  in 
Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  481  ;  Cbem.  Centr.  1867,  29)  aus  100  Tb. 
kAuflicber  Oelsäure,  814  Tb.  Glycerin  yod  1,12  spec.  Gew.  und  56  Tb. 
Kalilauge  yon  1,34  speo.  Gew.  durcb  Erwftrmen  auf  50^  Derfiltrirten 
Flüssigkeit  werden  10  Grm.  koblens.  Kall,  in  wenig  Wasser  gelöst,  und 
beliebige  Aromata  zugesetit.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  138; 
Zeitscbr.  anal  Obern.  Y,  468 ;  Vierteljabrsscbr.  pr.  Pbarm.  XVI,  446 ; 
Bull   SOG.    cblm.  [2]  YI,  506. 
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&rbt  sich  alsdann  bei  Luftzutritt  roth^  die  Baumwolle  bleibt 
ungefärbt.  Seide  verhält  sich  wie  Wolle,  Leinen-  und  an- 
dere vegetabilische  Fasern  wie  Baumwolle.  Bei  dem  Ein- 
tauchen solcher  gemischten  Stoffe  in  Fuchsinlösung  nimmt 
auch  die  Baumwolle  eine  rothe  Farbe  an. 
Papur.  M.  Bohrend  (1)  empfiehlt  zur  Erkennung  von  Holz- 

stoff in  Papier  statt  des  von  Schapringer  vorgeschlagenen 
schwefeis.  Anilins  (2)  gewöhnliche  Salpetersäure  (spec.  Otew. 
1,333),  welche  die  Holzfaser,  besonders  beim  Erwärmen, 
bräunt. 
comerrirunr  E.  H.  V.  B  a  u m  h  a  u  0  r  (3)  beschricb  Vorsuche  übcr  die 
Mittel,  welche  das  Holz  im  Meerwasser  gegen  den  Angriff 
des  Bohrwurms  (teredo  navalia)  schützen  können.  Im- 
prägniren  des  Holzes  mit  Kreosot  erwies  sich  am  wirk- 
samsten. 
Bleichen.  Tcssid   du    Mothaj  und   Mar^chal  (4)    wenden 

zum  Bleichen  der  vegetabilischen  imd  thierischen  Faser 
Uebermangansäure  und  schweflige  Säure  an.  Game  oder 
Gewebe  von  Baumwolle,  Hanf  oder  Flachs  werden,  nach- 
dem sie  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  einer  alkalischen 
Lauge  entfettet  sind,  zuerst  in  eine  Lösung  von  Ueber- 
mangansäure oder  von  Übermangans.  Natron  mit  Schwefels. 
Magnesia,  und  hierauf  entweder  in  siedende  alkalische 
,  Lauge  oder  in  Bäder,  welche  schweflige  Säure,  Schwefel- 
säure mit  salpetriger  Säure,  oder  Wasserstoffsuperoxyd 
enthalten,  getaucht,  bis  die  auf  die  Faser  gefällten  Mangan- 
oxyde wieder  gelöst  sind.  Die  abwechselnde  Behandlung 
mit  beiden  Bädern  wird  bis  zur  vollständigen  Bleichung 
der   Stoffe   wiederholt.     Für   Wolle   und   Seide   wird   die 


(1)  Ans  Centralblatt  irir  Papierfabrikation  durch  Deutsche  Induatrie- 
xeituDg  1866,  278  in  Zeitscbr.  anal.  Chem.  V,  840.  —  (2)  JahreaVer. 
f.  1866,  852.  —  (8)  In  Seiner  Schrift  :  Snr  le  taret  et  les  mojens  da 
pr^ierver  le  boia  de  ses  d^g&ta.  Harlem  1866;  femer  ArchiTes  n^er- 
landaiaea  I.  —  (4)  BulL  aoc.  chim.  [2]  VI,  430,  mit  Bemerkoogen  der 
Bedaction ;  aas  lea  Mondea  XIV,    95  in  DingL  poL  J.  CLXXXJY,  624. 
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alkalische  Lauge  durch  schwache  Seifenlösung  ersetzt  und 
als  saures  Bad  nur  schweflige  Säure  angewendet. 

Fr.  Knapp  (1)  hat  im  Anschluls   an  Seine  Studien    ö"»>«^- 
über  den  Gerbeprocefs  im  Allgemeinen  (2)  auch  das  Wesen 
der  Weifögerberei   der   Glac^handschuhleder  und  Kalbkid 
näher  untersucht    Diese  Art  des  Gerbens  besteht   darin^ 
die  in  dem   Kalkäscherich    vorbereiteten  Felle   von  Läm- 
mern^ jungen  Ziegen  imd  Kälbern  mit  der  sogenannten 
Nahrung,  einer  Lösung  von  Alaun  und  Kochsalz,    in  wel- 
cher Eigelb   und   Mehl   zerrührt   sind,    gaar   zu   machen. 
Knapp  stellte  bezüglich  der  Wirkungsweise  der  einzelnen 
Bestandtheile  dieser  Mischung  fest,  1)  dafs  der  Alaun  als 
solcher  von  der  Haut  aufgenommen  wird  (Alaun  und  Chlor- 
natrium setzen  sich  in  wässeriger  Lösimg  nicht  um)  und 
das  Chlomatrium  nur  durch  seine  endosmotische  Wirkung 
die  Aufnahme    desselben   erleichtert;   2)   dafs  das   Eigelb 
durch   seinen  Fettgehalt  wirkt,   für  dessen  Absorption  der 
emulsirte  Zustand  wesentliche  Bedingung  ist;   3)  dafs  der 
Kleber    des  Mehls    in    Berührung    mit    der   Alaunlösung 
amorphen  Thonerdekleber  bildet,   der  von  der  thierischen 
Faser  gebunden  wird.    Das  Eigelb  läfst  sich  durch  andere 
emulsirte  Fette,   selbst  durch  emulsirtes  Paraffin,  imd  die 
Mischung   von  Eigelb   imd   Mehl    durch  Thonerde-    oder 
Eisenoxjdseife   ersetzen.      Wendet    man   diese   amorphen 
Niederschläge  an,  so  ist  es  noth wendig,  eine  Substanz  (auf- 
geschlämmten Thon)  zuzusetzen,   welche  das  Zusammen- 
*'    backen  derselben  verhindert;    dieselbe  Wirkung  hat   die 
'f   Stärke  des  Mehls,  die  an  und  (\Xr  sich  von  der  Haut  nicht 
•'   aufgenommen  wird.  —  Die  zuweilen  vorkommende  Mürbe 
''  des  weifsgaaren  Leders  leitet  Knapp   von   der   Bildung 
krjstallinischer  Substanzen  ab,  welche  die  einzelnen  Fasern 
umhüllen.     Leder,   die   die  Gaare  nur   durch  Behandlung 
^   mit  Alaunlösung  erhalten  haben,   sind  immer  mürbe,  weil 


(1)  tMngl.  pol.  J.  CLXXXI,  811.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1868,  666. 
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der  in  der  Haut  noch  enthaltene  Ealk  durch  den  Alana 
in  Gyps  verwandelt  ist.  Weicht  man  die  kalkhaltige 
Blöfse  vor  dem  Gaarmachen  in  einer  Lösniig  von  phoi- 
phors.  Natron  (oder  phosphorsäurehaltiger  Substanzen^  wt 
Vögelkoth)  oder  Kalkseife^  so.  entsteht  amorpher  phosphws. 
Kalk  oder  Ealkseife^  welche  die  Greschmeidigkeit  der  Faior 
nicht  beeinträchtigen.  Tränken  eines  mürben  Leders  sk 
überschüssigem  Oel  macht  dasselbe  wieder  geschmeidig 
indem  es  das  Uebereinandergleiten  der  Fasern  wid  der 
krystallinischen  Substanzen  erleichtert  Bei  dem  üblidiai 
Verfahren  scheinen  die  Proteinsubstanzen  und  der  Fhoi- 
phorsäuregehalt  des  Mehls  den  schwefeis.  Kalk,  wenn  der 
selbe  nur  in  mäfsiger  Menge  vorhanden  ist,  wieder  in 
amorphe  Verbindungen  umzusetzen. 

E.  Marquis  (1)  hat  einige  Ledersorten  bezügfid 
ihres  Gehaltes  an  Gerbstoff,  Fett,  harzigen  SubsttitMi 
und  Kalk  verglichen.  Zur  Unterscheidung  von  voUkommei 
und  unvollkommen  gegerbtem  Leder  giebt  Derselbe  & 
folgenden  Charaktere  als  geeignet  an.  Vollkommen  ge- 
gerbtes Leder  ist  fest  und  zeigt  auf  der  Oberfi&che  imi 
den  Schnittflächen  eine  gleichförmige  dunkle  Farbe,  h 
dünnen  Schnitten  mit  Wasser  gekocht  schrumpft  es  s 
sammeU;  wird  undurchsichtig  und  nimmt  eine  kafieebraott 
Farbe  und  bröckUche  Beschaffeiiheit  an;  die  wässerige 
rothbraune  Abkochung  ist  klar  und  wird  nach  dem  Ver 
dampfen  zur  Syrupsconsistenz  bei  dem  Erkalten  nicfat  gtl- 
lertig.  Unvollkommen  gegerbtes  Leder  ist  heller  und  td 
den  Schnittflächen  nicht  gleichförmig  gefärbt ,  auch  wM 
es  leicht  brüchig.  Mit  Wasser  gekocht  qtiillt  es  auf,  nvA 
undurchsichtig;  weich  und  klebrig;  die  wässerige  Abkochia; 
ist  trüb  und  hinterläfst  nach  dem  Verdampfen  anir  STrapt- 
consistenz  einen  Rückstand;  der  bei  dem  Erkalten  gdatiiiiii 


%&d. 


(1)  BuM.  ZeiUchr.  Pharm.  IV,  889;  Zeitochr.  anal.  Chein.  T,  A 


Fftrberei. 


899 


Tabourin  und  Lemaire(l)  finden  es  vortheilhaft,  "■■''•■■•'• 
das  kochende  Seifenbad,  womit  die  Seide  sowohl  nach  dem  verwmdte«. 
Degummiren    als   bei   dem  Beizen   filr  Schwarzfärben  be- 
handelt wird,  durch  ein  Bad  von  zinns.  Natron  zu  ersetzen. 

Ch.  MÄne  (2)  fand  eine  beim  Schwarzfärben  der  Seide 
in  Frankreich  gebräuchliche  imd  als  Rouüle  bekannte 
Eisenbeize  im  Wesentlichen  aus  einer  Lösung  des  basischen 
Salzes  Fe^Os;  2  SO3  bestehend.  Er  hat  die  Bereitung  und 
Anwendung  derselben  beschrieben. 

Charles  (3)  wendet  statt  des  Kuhkothbades  oder  der 
üblichen  Surrogate  desselben  (phosphors. ,  kieseis.  Natron) 
eine  Lösung  von  1  Th.  Borax  in  250  Th.  Wasser  an. 

Die  Bereitung  des  trockenen  Blutalbumins  zur  An- 
wendung beim  Kattundruck  beschrieben  Kunheim  (4)  und 
B.  Richter  (5). 

Dangevill^  und  Gautin  (6)  benutzen  bei  dem  Zeug- 
druck das  tibermangans.  Kali,  verdickt  mit  gallertiger 
Kieselsäure  oder  Kaolin,  als  Aetzbeize  für  Anilinfarben, 
die  dadurch  in  farblose  Oxydationsproducte  verwandelt 
werden ;  das  gefällte  Mangansuperoxyd  wird  durch  ein  Bad 
von  verdünnter  schwefliger  Säure  gelöst. 

Leuchs(7)  setzt  zur  Herstellung  der  Lidigküpe  der  i"«i»«"p«- 
auf  75^  erwärmten  alkalischen  Lauge  (45  bis  50  Kilogrm.) 
Vs  Kilogrm.  gepulverten  Lidig  und  8  bis  10  Kilogrm. 
fiische,  in  Stückchen  zerschnittene  Buben  zu  (diese  werden 
in  einem  Drahtkörbchen  in  die  Lauge  gehängt)  und  erhitzt 
zum  Sieden.  Die  Buben  sollen  durch  ihren  Pectingehalt 
wirken. 


(1)  Bull.  soc.  chim.  [2]  VI,  429.  —  (2)  Compt  rend.  LXIII,  894; 
Bingl.  pol.  J.  OLXXXII,  61.  —  (8)  Ball.  soo.  ohim.  12]  V,  888.  — 
(4)  Ans  Verhandhiiigen  des  Vereins  sur  Beförderung  des  GewerbfleÜBes 
in  Freufsen  1865 ,  89  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  166.  —  (5)  Ai» 
Leipziger  Blatter  für  Gewerbe,  Technik  und  Industrie  1866,  Nr.  13  in 
Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  476 ;  Bull.  soo.  chim.  [2]  VI,  508.  —  (6)  BnU. 
soc.  chim.  [2]  VI,  504.  —  (7)  Aus  polytechn.  Notisblatt  1865,  277  in 
BuU.  soc.  chim.  [2]  V,  153 ;  Chem.  News  XUI,  146. 
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*nubt^"  lieber  das  Schwarzfilrben  der  Wolle   nach  Th.  Gri- 

son's    Angaben    (verschiedene    Beizen    und    Blauholzab- 
kochung) wurde  Mittheilung  gemacht  (1). 
Krapp.  Dollfus-Mieg  (2)  entzieht  dem  käuflichen  Garanciii 

die  anhaftende  Schwefelsäure  durch  Behandlung  mit  Am- 
moniakgas  unter  Zuleiten  von  Wasserdampf.  Das  als 
„Garancine  modtfiee^  bezeichnete  Product  soll  hellere  und 
haltbarere  Farben  liefern.  Das  Verfahren  wurde  fiir  Frank- 
reich patentirt.  —  Pimont,  Müller  und  Benuet  (3) 
beschrieben  ein  Verfahren  zur  Prüfung  des  Krapps  anf 
Verfälschung  mit  Farbhölzern  (4). 

manJ^rine.  Aus  dcm  Aepfeltrestcrtheer  (S.  892)  wird  nach  G.  TlB- 

8andier(5)  durch  gelindes  Erwärmen  mit  Salpeters&ure 
ein  (noch  nicht  näher  untersuchter)  gelber  neutraler  sauer- 
stofifreier  Farbstoff  erhalten,  der  in  Alkohol  und  Ammoniak, 
theilwcise  auch  in  Wasser  löslich  ist  und  gegenwärtig  ab 
Jaune  mandartne  im  Handel  vorkonunt. 

PhenyibrEun.  Eiuc  ziun  Färbcu  der  thierischen  Faser  geeignete 
Lösung  von  Phenylbraun  wird  nach  V.  Kletzinskj  (6) 
erhalten,  indem  man  Phenylalkohol  in  Natronlauge  oder 
Ammoniak  löst  und  die  Flüssigkeit  mit  einer  concentrirteo 
Lösung  von  unterchlorigs.  Natron  oder  Kalk  gemisdit 
stehen  läfst,  bis  sie  eine  blaue  Farbe  angenommen  hat 
Durch  schwaches  Ansäuern  mit  Salzsäure  geht  diese  m 
Braun  über  (7). 


(1)  Aus  Grison's  Schrift  :  le  teiatarier  du  19^ae  si^ole,  RoMt 
1860  in  DiDgl.  pol.  J.  CLXXIX,  227  ;  Chem.  Ceutr.  1866,  716-  - 
lieber  Schwarzfärben  von  Baumwollengam  Tgl.  aach  Chem.  Centr- 
1866,  702.  —  (2)  AuB  Armengand*«  G^nie  indoBtriel.  Kftrx  1866,  161 
in  Dingl  pol.  J.  CLXXX,  287;  Bali.  soc.  chim.  [2]  VII,  96.  —  (8)  As 
Deutfohe  Industrieseitnng  1865,  811  in  Zeitachr.  anal.  Chem.  V,  f4J; 
Chem.  Centr.  1866,  512.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  1 1858,  671.  —  (6)  b 
der  S.  891  angeführten  Notis.  —  (6)  Ana  Deaaen  S.  884  esgeAkrtv 
.Schrift  in  Chem.  Centr.  1866,  667.  ~  (7)  Vgl.  Jalireaber.  1  1811. 
860. 
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P.  und  E.  Depouilly  (1)  haben  die  Darstellung  des  ^^*X*^J*„ 
toluidinhaltigen   Anilins,    wie    es   als  Rohmaterial   für  die  ,,om^g«n 
Gewinnung   von  Anilinfarben  dient;  beschrieben.     Sie  be-     ^*'*"" 
zeichnen  aber  als  anzustrebendes  Ziel;  Anilin  und  Toluidin 
einzeln  in  möglichst  reinem  Zustande  darzustellen  und  im 
geeigneten  Verhältnifs  (1  Aeq.  Anilin  und  2  Aeq.  Toluidin) 
zu  mischen. 

Nach  Coupier  (2)  lassen  sich  aus  Toluidin  und  Xyli- ^^I^J,  i;:;' 
din  (durch  Eeduction  von  Nitrotoluol  und  Nitroxylol  dar-  ^'x/Udin"'^ 
gestellt)  der  allgemeinen  Annahme  entgegen  ebenfalls  rothe 
Farbstoffe  erhalten,  wenn  man  sie  bei  Gegenwart  von  Salz- 
säure der  Behandlung  mit  Arsensäure  unterwirft.  Cou- 
pier giebt  hierzu  die  folgenden  Vorschriften.  Für  Roth 
aus  Toluidin  :  Man  erhitzt  100  Th.  Toluidin  (Siedep.  198 
biß  202^)  mit  160  Th.  Arsensäure  (75  pC.  reiner  Säure 
enthaltend)  und  25  Th.  käuflicher  Salzsäure  rasch  auf  150 
bis  160^  und  erhält  diese  Temperatur  etwa  3  Stunden,  bis 
sich  die  Mischung  in  eine  harzige  Masse  verwandelt  hat. 
Oder  man  behandelt  67  Th.  Toluidin  mit  95  Th.  Nitro- 
toluol; 65  Th.  Salzsäure  und  7  Th.  Eisenchlorür  (oder  der 
entsprechenden  Menge  Eisenchlorid)  bei  190^  —  Für  Roth 
aus  Xylidin  :  100  Th.  Xylidiu;  140  Th.  Arsensäure  (mit 
75  pC.  reiner  Säure)  und  20  Th.  Salzsäure  werden  3  Stun- 
den auf  130  bis  140^ ,  oder  75  Th.  Xylidin  und  105  Th. 
Nitroxylol  auf  200^  erhitzt.  Beines  Anilin  liefert  bei 
gleicher  Behandlung  einen  violetten  oder  blauen  Farbstoff. 
Coupier  schreibt  hierzu  vor,    10  Th.   Anihn  mit  3  TL 


(1)  Aus  Ball,  de  la  soci^t^  indnstr.  de  Molhouie  1865,  XXXY, 
117  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  218;  Chem.  Centr.  1866,  410;  Chem. 
News  XIV,  76,  89,  157.  ~  (2)  Bull.  soo.  chim.  [2]  VI,  500;  aas  BalL 
de  la  soci^td  indostr.  de  Molboase,  Jani  1866,  XXXVI,  259  in  Dingl. 
pol.  J.  CLXXXI,  385.  —  Coupier  trennt  die  in  dem  käuflichen  Benzol 
enthaltenen  Kohlenwasserstofi'e  durch  Destillation  und  fractionirte  Con- 
densation  (wie  Warren,  Jahresber.  f.  1865,  84)  und  erhält  sie  in  grofsem 
Mafostabe  fiist  chemisch  rein.  Aus  diesen  Kohlenwasserstoffen  wurde 
Nitrotolaol  and  Nitroxylol   ondbieraua  Toluidin  und  Xylidin  dargestellt. 
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Roth«  Furb-  Salpetersäure  von  40^  Baum^  und  12  Th.  Salzsäure ,  oder 

■toffe  au«  'JL  ' 

^"xyudi u""**  *^^^  eine  Mischung  von  salzs.  Anilin  und  Nitrobenzol  4 
bis  6  Stunden  auf  180  bis  195^  zu  erhitzen  (1).  Der  aus 
dem  Toluidin  erhaltene  und  als  Toluolroth  bezeichnete 
Farbstoff  ist  nach  Coupier  vom  Fuchsin  verschieden. 
Er  beträgt  40  bis  50  pC.  vom  Gewicht  des  Toloidins  unl 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Anilin  ein  schöneres  Blau  und 
in  reichlicherer  Menge  als  das  Fuchsin.  —  Rosenstiehl  (2), 
welcher  über  Coupier 's  Verfahren  berichtet  hat,  fand 
das  von  Demselben  dargestellte  Toluidin  z.  Th.  krystalli* 
sirbar,  z.  Th.  flüssig  bleibend ;  der  rothe  FarbstoflT  konnte 
nur  aus  dem  flüssigen  Antheil  erhalten  werden.  Einige 
Versuche  von  Rosenstiehl  sprechen  mm  zwar  dafür, 
dafs  dieses  flüssige  Toluidin  kein  Anilin  enthält,  geben 
aber  über  dessen  Reinheit  keinen  weiteren  Aufsdiluefs. 
Rosenstiehl  stellte  übrigens  fest,  dafs  eine  Mischung 
von  reinem  Anilin  und  krystallisirtem  Toluidin  bei  keinem 
Verhältnifs  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  Arsensäu^ 
eine  so  reiche  Ausbeute  an  rothem  Farbstoff  (Fuchsin)  cr- 
giebt,  als  das  flüssige  Toluidin.  Das  Maximum  wurde  bei 
Anwendung  gleicher  Theile  der  beiden  Basen  erhalten  uhd 
betrug,  da  etwa  Vs  des  Anilins  verdampfte,  22,4  pG. 

Um  aus  den  bei  der  Fuchsinfabrikation  sich  ergebeh- 
den  Laugen  und  Rückständen  das  Arsen  wiederzugewinnqi, 
findet  R.  Brimmeyr  (3)  es  zweckmäfsig,  die  rohe  Fuch- 
sinschmelze in  ihrem  4-  bis  5  fachen  Gewicht  Wasser  zn 
lösen,  unter  allmäligem  Zusatz  von  Kreide  oder  Marmor- 
pulver  (Va  der  angewandten  Arsensäure) ,  bis  ein  Tropfen 
der  Mischung  nach  dem  Erkalten  fast  farblos  erscheint, 
die  Flüssigkeit  bis  zum  Austreiben  der  Kohlensäure  ip 
kochen  und  zu  filtriren.  Die  Mutterlauge  wird  nach  einigeki 
Tagen  abgezogen,  der  Kalk  durch  die  entsprechende  Men^ 


(1)  Vgl   Jabresber.  f.  1866,   409.   —   (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXZII, 
869.  —  (8)  Dingl.  poL  J.  CLXXIX,  888 ;  Chem.  Ceatr.  1866,  657. 
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von  Schwefelsäure  abgeschieden  und  die  von  dem  Gryps 
getrennte  Flüssigkeit  verdampft,  wobei  die  arsenige  Säure 
pulverfbrmig  ausfallt  und  zuletzt  eine  concentrirte  Lösung 
von  (theilweise  an  Anilin,  Anunoniak  und  Farbstoff  gebun- 
dener) Arsensäure  zurückbleibt.  Tabourin  und  Le- 
maire(l)  behandeln  die  arsenhaltige  Fuchsinmutterlauge 
mit  Kalkmilch,  unter  Zusatz  von  Manganchlorür  (zur  Be- 
duction  der  Arsensäure),  und  glühen  den  getrockneten  Nie- 
derschlag mit  Kohle,  um  das  Arsen  in  der  Form  von 
arseniger  Säure  zu  sammeln.  Die  festen  harzigen  Bück- 
stände werden  als  Brenumaterial  benutzt.  Bandu  (2) 
glüht  diese  Bückstände  in  einem  Ofen  mit  Coakswänden, 
der  mit  Verdichtungskammem  in  Verbindung  steht,  in 
welchen  sich  die  arsenige  Säure  sammelt. 

Poirrier  und  Chappat(3)  haben  über  die  Erzeu- 
gung violetter  Farbstoffe  aus  Methyl-  (Aethyl-,  Amyl-) 
Anilin  berichtet.  Zur  Darstellung  des  Methylanilins  (ge- 
mengt mit  Dimethylanilin)  geben  Sie  die  folgenden  Metho- 
den an.  1)  Man  erhitzt  100  Th.  salzs.  Anilin  mit  ÖO  bis 
60  Th.  Methylalkohol  in  Autoclaven  von  Eisen  oder  email- 
lirtem  Gufseisen  4  Stunden  auf  250  bis  300^;  das  Product 
besteht  hauptsächUch  aus  salzs.  Methylanilin.  -  2)  Eine 
Mischung  von  100  Th.  Anilin  mit  100  Th.  Chlorammonium 
und  50  bis  80  Th.  Methylalkohol  giebt  bei  mehrstündigem 
Erhitzen  auf  300^  die  freien  Basen.  3)  Man  läfst  die 
Salpetersäureäther  bei  100®  oder  die  Chlorverbindungen 
der  Alkoholradicale  unter  Druck  auf  Anilin  einwirken.  — 
Die  violetten  Farbstoffe  werden  erhalten,  indem  man  ö  bis 
6  Th.  Zinnchlorid  in  kleinen  Antheilen  zu  1  Th.  Methyl- 
anilin bringt,  die  Mischung  auf  100®  erhitzt,  bis  sie  Teig- 
consistenz  angenommen  hat  imd  der  Masse  den  Zinnge- 
halt durch  ätzende  Lauge  entzieht;   sie  wird  dann  in  be^ 


Anilin- 
VioUtt. 


(1)  Bull.  toc.  cbim.  [2]  VI,  264.  *-  (2)  Ebendaselbst  —  (3)  Eben- 
daselbst, 502. 
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kannter  Weise  gereinigt.  Andere  geeignete  (auf  100*  «i 
erhitzende)  Mischungen  sind  :  1)  100  Th.  Metbylanilin, 
20  Th.  Jod  und  20  Th.  chlors.  KaH;  2)  l  Th.  Me%l. 
anilin,  1,5  Th.  Quecksilberchlorid,  1  Th.  chlors.  Kali;  3)  1 
Th.  Methylanilin,  3  Th.  Quecksilberjodid,  1  Th.  chlors.  Kall 
4)  Violetter  Farbstoff  entsteht  ferner,  wenn  das  Methylanilin 
mit  dem  3-  bis  4  fachen  Gewicht  Benzolhexachlorid  (GsHeCli) 
auf  150  bis  160^  erhitzt  wird.  Alle  diese  violetten  oder 
(wenn  das  Gemenge  der  Basen  viel  Dimethylanilin  ent- 
hielt) violettblauen  Farbstoffe  sind  in  Wasser,  Alkohol  nnd 
Essigsäure  löslich ;  durch  Erhitzen  mit  Brom-  oder  Jod- 
Verbindungen  der  Alkoholradicale  gehen  sie  in  grüne  oder 
blaue  Farbstoffe  über. 

Wanklyn  (1)  erhält  Violett  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  einer  Mischung  gleicher  Theile  Bosanilin  (oder 
eines  Bosanilinsalzes),  Alkohol  und  Isopropjljodür ; 
F.  Wise  (2)  durch  Erhitzen  gleicher  Theile  Boaanilin  und 
Valeriansäure  bis  zur  Verdickung  der  Mischung ;  bei  länge- 
rem Erhitzen  wird  das  Product  bläulich. 

J.  Holliday  (3)  wurden  in  Frankreich  Verfahnmgs- 
weisen  patentirt,  lun  durch  Erhitzen  von  Anilinsalzen  mit 
Nitrobenzol  oder  dessen  Homologen  sowie  mit  Nitronaph- 
talin  verschiedene  rothe>  blaue  und  violette  Farbstoffe  dar- 
zustellen (4).  Genauere  Angaben  sind  über  dieselben  nicht 
gemacht. 
Vuu?"  ^-  Vogel  (5)  machte  Mittheilung  über   die   BUdimg 

des  löslichen  Anilinblau's  (6).    Er  fand,  dafa  die  Umwand- 
lung des  gewöhnlichen,  in  Wasser  unlöslichen  Blau's  {Um 


(1)  Ball.  800.  ohim.  [2]  VI,  174.  —  (2)  Ball.  loc.  ohim.  [1]  Yl, 
4SI ;  Dingl.  pol.  J.  GLXXXI,  805 ;  Chem.  Centr.  1S67,  95.  --  (S)  Aai 
ArmeDgaud*8  O^nie  industriel,  September  1866,  125  in  Dingl.  poL  J. 
CLXXXIII,  149.  —  (4)  Vgl.  Jabresber.  f.  1865,  409.  —  (5)  J.  pf. 
Chem.  XCVII,  87;  Chem.  Centr.  1866,  662;  aas  Deatache  Indoatri«- 
seitong  1866,  Nr.  6  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  404  ;  Bull.  aoe. 
[2]  VI,  252.  —  (6)  Jabresber.  f.  1863,  785. 
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de  Lyon,  salzs.  Triphenylrosanilin)  durch  Schwefelsäure 
(von  66^  Baum^)  bei  130®  beginnt  und  mit  8  Th.  Schwefel- 
Bäure  auf  1  Th.  Blau  bei  dieser  Temperatur  am  reichlich- 
sten; wiewohl  nicht  vollständig  stattfindet;  längere  (bis 
llstilndige)  Dauer  derselben  erwies  sich  nicht  nachtheilig. 
Rasches  und  kurzes  Erhitzen  auf  150®  zeigte  sich  gleich 
wirksam^  bei  längerer  Einwirkung  dieser  Temperatur  ver- 
ringerte sich  aber  der  in  Wasser  lösliche  Antheil  des  Blau's 
wieder  und  zwar  in  Folge  einer  Zersetzung^  sofern  der  in 
Wasser  unlösliche  Farbstoff  sich  auch  in  Alkohol  nicht 
mehr  völlig  löste.  Mit  rauchender  Schwefelsäure  erfolgt 
die  Umwandlung  schon  bei  130®  vollständig.  Worauf  die- 
selbe beruht;  hat  Vogel  nicht  untersucht;  er  giebt  noch 
an;  dafs  die  wässerige  Lösung  an  Schönheit  der  Farbe 
der  weingeistigen  des  ursprünglichen  Farbstoff*s  nachsteht. 

—  Nach  Jacobsen  (1)  wird  dieses  lösHche  Blau  gegen- 
wärtig aUgemein  durch  etwa  zweistündiges  Erhitzen  des 
unlöslichen  mit  4  bis  6  Th.  Nordhäuser  Schwefelsäure  auf 
120  bis  130®  unter  beständigem  AgitireU;  vorsichtiges  Ein- 
giefsen  in  vieles  Wasser,  Erhitzen  der  Mischimg  und  ge- 
naues Neutralisiren  der  geklärten  Flüssigkeit  mit  kohlens. 
Natron  gewonnen.  Der  abgeschiedene;  ausgeprefste  und 
getrocknete  Niederschlag  beträgt,  abgesehen  von  dem  noch 
anhängenden  schwefeis.  Natron,  mehr  als  das  angewandte 
Anilinblau ;  er  ist;  wie  Jacobsen  nach  einer  Mittheilung 
von  A.  W.  Hof  mann  angiebt;  anilinblauschwefels.  Natron. 

—  Um  mit  diesem  löslichen  Blau  Wolle  gleichförmig  zu 
färben;  mufs  dasselbe  nach  Lachmann  und  Breu- 
ninger  (2)  in  concentrirter  neutraler  Lösung  angewendet 
werden.  Die  Wolle  nimmt  dadurch  eine  lichtgraue  Farbe 
an,  die  durch  Eintauchen  in  ein  saures  Bad  in  Dunkelblau 
übergeht.  —  G.   Phillips  (3)  wurde  die  DarsteUung  von 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCYII,  191 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  75 ;  Chem. 
CeDtr.  1866,  607,  664.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII ,  28&.  ~ 
(8)  Chem.  News  XIV,  263. 
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Anilinblau  und  -pnrpur  durch  Erhitzen  von  BosanilinBalzea 
mit  ( essigs. ,  benzoes.  u.  a. )  Anilin-  und  MetaÜBalsai 
patentirt  (1). 

Zur  Darstellung  von  Anilinbraim  erhitzt  F.  Wise  (2) 
eine  Mischung  von  1  Th.  Rosanilin,  1  Th.  AmeisenBäare 
und  0;5  Th.  essigs.  Natron  zuerst  fUr  sich,  bis  sie  dunkel- 
braun geworden  ist  und  sich  in  Alkohol  mit  Scharlachfaibe 
löst  (diefs  erfolgt  bei  140^)  und  dann  nach  Zusatz  von 
3  Th.  Anilin  aufs  Neue.  Bei  weiterem  Erhitzen  ohne  diesen 
Zusatz  geht  die  Mischung  bei  248^  in  einen  orangerothen, 
bei  2G5^  in  einen  orangegelben  Farbstoff  über. 
Ai.iji.i-  EJn  grauer  Farbstoff  wird  nach  P.  und  E.  Depouillj(d) 

durch  Einwirkung  von  Aldehyd  auf  Anilinviolett  erhalten. 
Man  löst  10  Th.  käufliches  Violett  in  Teigform  (mit  chrom& 
Kali  dargestellt  (4))  in  11  Th.  englischer  Schwefelsäure 
und  setzt  der  erkalteten  Lösung  6  Th.  käuflichen  Aldehyd 
zu.  Die  Einwirkung  ist  nach  einigen  Stunden  beendigt, 
worauf  der  Farbstoff  aus  der  mit  Wasser  verdünnten 
Flüssigkeit  durch  Salzlösungen  gefiült  wird.  Er  stinunt  in 
seinen  Löslichkeitsverhältnissen  mit  den  übrigen  Anilin- 
farbstoffen überein ;  färbt  aber  sowohl  thierische  als  vege« 
tabilische  Faser  direct  blaugrau. 
Anwendung  Sopp  (5)  wurdc  dlc  Darstelluug  verschiedener  (nicht 

furbstoffe.  niiher  beschriebener)  schwarzer,  grüner  und  gelber  Farb- 
stoffe aus  dem  harzigen  Rückstand  von  der  Darstellung 
der  Bosanilinsalze ,  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  Sal- 
petersäure, patentirt;  Lightfoot  (6)  ein  Verfahren  zum 
Färben  und  Bedrucken  wollener  und  gemischter  Grewebe 
mit  Anilinschwarz. 

Nach  Jacobson  (7)  lassen  sich  die  Anilinfarben  fär 


(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1863,  417.  —  (2)  In  der  8.  904  angefOhiitt 
Mitthoilung.  —  (3)  Ball.  soc.  cbim.  [2]  VI,  174.  —  (4)  Jahresber.  L 
1863,  421.  —  (5)  Bull.  soc.  obim.  [2]  VI,  258.  —  (6)  Chem.  Newi» 
XIV,  59 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  147 ;  Bull.  800.  cbim.  [2}  VI,  M& 
—  (7)  Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  165;  Ball.  soo.  obim.  [2]  VI.  4S2. 
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den  Buch-  und  Steindruck  nutzbar  machen  ^  indem  man 
die  durch  Alkalien  abgeschiedenen  Basen  der  Farbstoffe 
in  Oelsäure  löst  und  die  Lösung  mit  stark  eingedicktem 
bleifreiem  Steindruckfimifs  mischt  Durch  die  Gegenwart 
freier  oder  gebundener  Oelsäure  werden  aber  die  ohnehin 
schon  wenig  beständigen  Anilinfarbstofi'e  noch  leichter  ver- 
änderlich. 

Eine    Zusammenstellung   der    auf  die   Anilinfarbstoffe 
bezüglichen  bekannten  Thatsachen  gab  M.  Keimann  (1). 

Nach  H.  Eöchlin  (2)  entsteht  aus  der  Chloroxy- "'Itoff 
naphtalinsäure  (3)  bei  der  Behandlung  mit  ßeductionsmitteln  naphtRUn- 
ein  blauer  Farbstoff.  Man  erhitzt  zur  Darstellimg  desselben 
eine  alkalische  Lösung  von  chloroxjnaphtalins.  Natron 
(oder  auch  die  Lösung  des  Ammoniaksalzes  oder  der  freien 
Säure)  mit  feinpulverigem  Zink  zum  Sieden,  giefst  die  nach 
20  Minuten  sich  blafsgelb  färbende  Flüssigkeit  ab  und  ver- 
setzt sie  mit  Ammoniak;  sie  nimmt  alsdann  in  einigen 
Stunden  eine  grüne  Farbe  an  und  giebt  durch  Neutrali- 
siren  mit  Säuren  einen  braunen  flockigen  Niederschlags 
der  bei  dem  Trocknen  grün  wird  und  metallischen  Glanz 
annimmt.  Die  Verbindung  ist  in  Wasser  unlöslich,  in 
Weingeist  mit  violetter  Farbe  löslich,  welche  auf  Zusatz 
von  Wasser  in  Blau  imd  durch  Säuren  in  Roth  übergeht, 
durch  Alkalien  aber  wieder  in  Blau  (mit  rothem  Schimmer 
bei  auffallendem  Licht)  verwandelt  wird  imd  sich  demnach 
gegen  Säuren  und  Alkalien  wie  Lackmus  verhält.  Von 
kochendem  Anilin  wird  dieser  Farbstoff  mit  rother,  von 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe  gelöst  und 
aus  dieser  schwefeis.  Lösung  durch  Wasser  in  violetten 
Flocken  gefällt.    Die  verdünnte  alkoholische  Lösung  färbt 


(1)  Im  Aouug  am  einer  nicht  genannten  Qaelle  in  Obern.  Centr. 
1866,  826.  —  (2)  Aus  Bulletin  de  la  soci^t^  industrielle  de  Mulhouse, 
Noyember  1865,  488  in  Bull.  soc.  chim.  [2]  V,  237 ;  Dingl.  poL  J. 
CLXXIX,  67;  Zeitschr.  Chem.  1866,  223;  Chem.  Centr.  1866,  612; 
Chem.  News  XIII,  168.  ^  (8)  Jahreeber.  f.  1666,  399. 


i 


Uineriil- 
fniben. 

Blei  weif« 


908  Technisohe  Chemie. 

Seide;  Wolle  und  mit  Eiweifs  gebeizte   Baumwolle  blau, 
nach  Zusatz  von  Säuren  aber  rosenroth. 

J.  Spence  (1)  schlägt  zur  Darstellung  von  Bleiweils 
vor,  bleihaltige  Erze  zu  rösten,  dem  Biöstproduct  durch 
Kalilauge  des  Bleioxyd  zu  entziehen  und  die  Lösung  durch 
Kohlensäure  zu  fallen.  Erze  von  nur  0,5  pC.  Bleigehalt 
sollen  (wenn  sie  durch  Rösten  Bleioxyd  liefern)  zu  dieser 
Behandlungsweise  noch  geeignet  und  die  Gegenwart  frem- 
der Metalle  (auch  des  Zinks)  ohne  Einflufs  sein.  Eine 
Analyse  des  so  erhaltenen  Präparates  ist  aber  nicht  ge- 
geben. —  G.  Lunge  (2)  beschrieb  die  Fabrikation  von 
Bleiweifs  nach  der  holländischen  Methode  (welche  gegen- 
wärtig in  England  ausschlierslich  angewandt  wird);  im  Blei- 
werk zu  ehester. 

Eine  grüne  Farbe,  welche  mangans.  Baryt  als  wesent- 
lichen Bestandtheil  enthält,  bereitet  Seh  ad  (3)  durdi 
Glühen  von  14  Th.  Mangansuperoxyd  mit  80  Th.  Salpeters, 
und  6  Th.  schwefeis.  Baryt,  oder  von  24  Th.  Salpeters. 
Manganoxydul,  46  Th.  Salpeters,  und  30  Th.  schwefeis. 
Baryt.  Die  gefrittete  grüne  Masse  wird  unter  Zusatz  von 
Wasser  zerrieben  und  im  feuchten  Zustand  mit  Grummi 
oder  Dextrin  gemischt,  um  der  Farbe  gröfsere  Haltbarkeit 
zu  geben.     Seh  ad  nennt  dieselbe  Casseler  Grün  (4). 

Zinnober.  g,  Miszko  (5)  bcschrieb  die  Darstellung  des  Zinnobers 

zu  Idria. 

schmei«-  Nach  Calvet(6)  werden  die  Kobaltfarben  von  besondere 
Schönheit  erhalten,  wenn  man  statt  der  Oxyde  die  in  hoher 
Temperatur  zersetzbaren  Salze  derselben  anwendet  Er 
empfiehlt  für  Kobaltblau  ö  Th.  Ammoniakalaun  und  1  TL 


ÜRiiReler 
arUa. 


färben. 


(1)  Chem.  News  XIY,  148;  aus  Mechanic*8  Magazine,  September 
1866»  U4  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  225;  Zeittohr.  Chem.  1867,  26; 
Bull  800.  chim.  (2]  VI,  496.  —  (2)  DingL  pol.  J.  CLXXX,  46^  - 
(3)  Bull.  800.  ohim.  [2J  V,  477.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  822.  — 
(ö)  Ana  Oesterreich.  Zeitscbr.  fOrBerg-  und  HütlenweBen  1865,  Nr.  IS 
in  DingL  pol.  J.  CLXXIX,  876.  —  (6)  Bull.  lOC  ohim.  [2]  VI,  172. 
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Schwefels.  Kobaltoxydul,  für  Ortin  eine  Mischung  von  ^^^' 
schwefeis.  Zink  und  schwefeis.  Kobaltoxjdul ;  für  Braun 
eine  Mischung  von  schwefeis.  Ammoniak,  schwefeis.  Kobalt- 
oxydul und  -Eisenoxydul  zu  glühen.  Das  Verfahren 
wurde  in  Frankreich  patentirt  —  Lacroix  löst  dagegen, 
nach  einer  Mittheilung  von  Salv^tat  (1),  in  welcher 
auch  über  das  Technische  der  Schmelzfarbenbereitung  be- 
richtet ist,  die  Oxyde  in  einer  Säure,  fällt  die  Lösung 
durch  kohlens.  Natron  und  erhitzt  den  gemengten  Nieder- 
schlag zmn  ßothglühen. 


(1)  Ans  Bull,  de  la  sooiät^  d^encouragement,   NoTomber  1865,  656 
in  DiDgl.  IK>1.  J.  CLXXIX,  451. 


Mineralogie. 


AI  Ige  L.  Elan  er  (1)   hat  eine  Reihe   von  Versuchen   über 

verh.itf^nderdas  Verhalten  verschiedener  Mineralien   und   Gebirgsarten 
hoher  T«m-  in  dcr  hohcn  Temperatur  eines  PorcellangutofenfeuerB  an- 

peratur.  ^ 

gestellt.  Er  fand  als  allgemeines  Resultat;  dafs  die  Silicate 
durch  einen  Gehalt  an  Alkali^  Eisenoxydul  oder  Eisenoxyd 
leichtflüssiger,  durch  Vorwalten  von  Thonerde  dagegen 
(wie  die  Topase)  oder  durch  Abwesenheit  der  Oxyde  des 
Eisens  (wie  Tremolit,  Wollastonit)  strengflüssiger  werden. 
—  Die  meisten  Gesteine  schmelzen  zu  einer  dunkelgefarbten 
Masse ;  die  namentlich  beim  Bimsstein  obsidianähnlick 
und  glasartig  ist.  Das  spec.  Gewicht  ist  nach  dem 
Schmelzen  etwas  geringer ;  ähnlich  wie  auch  das  gut  ge- 
brannte Porcellan  eine  geringere  Dichte  hat,   als   das  nur 

verglühte  : 

8peo.  Gew. 

Porcellaü  Torglüht  gut  gebrannt 

Von  B^yres        2,619  2,248 

Von  Berlin         2,613  2,452. 

Natar  der  F.  M  o  h  r  (2)  hat  Sciuc ;   auf  die  bereits  vorliegenden 


Bilicale. 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  262.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1866,  181;  TgL 
ebendas.,  S.  198  Bemerkungen  Ton  Focht,  welche  nch  auf  die  la- 
nähme  beziehen ,  dais  die  Aendemng  des  speo.  Gawiohtea  tob 
Yerilnderang  des  Zoatandes  der  Kieeeltäare  abhlnge. 
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und  eigene  Beobachtungen  über  die  beim  Schmelzen  "^^'^J*' 
mancher  Silicate  erfolgende  bleibende  Verminderung  des 
specifischen  Gewichts  gestützten^  im  vorjährigen  Berichte 
S.  865  erwähnten  Ansichten  über  die  Bildungsweise  der 
Silicate  in  folgenden  Sätzen  formulirt  :  ,,1)  Alle  natür- 
lichen Silicate  der  sogenannten  plutonischen  Keihe  sind 
auf  nassem  Wege  entstanden  und  enthalten  die  Kieselerde 
in  einem  verdichteten  Zustande ,  der  durch  Glühen  und 
Schmelzen  einen  bedeutenden  Verlust  am  spec.  Gewicht 
zeigt.  2)  Alle  vulkanischen  ProductO;  alle  künstlich  umge- 
schmolzenen natürlichen  Silicate ;  alle  Hochofenschlacken 
verlieren  durch  Glühen  und  Schmelzen  nichts  mehr  vom 
spec.  Gewicht.  Hieraus  folgt,  dafs  alle  Silicate,  welche 
durch  Schmelzen  einen  Verlust  am  spec.  Gewicht  zeigen, 
niemals  geschmolzen  gewesen  sind,  diejenigen  aber,  welche 
durch  Schmelzen  keinen  Verlust  mehr  am  spec.  Gewicht 
zeigen,  geschmolzen  gewesen  sein  müssen.''  Geschmolzene 
Silicate  zeigen  in  Folge  ihrer  glasigen  Structur  keine  Ver- 
witterung, sie  werden  durch  starke  Säuren  leicht  unter 
Gallertbildung  zersetzt.  Nicht  geschmolzene  Silicate  ver- 
wittern in  Folge  ihrer  lamellaren  Structur,  die  das  Wasser 
in  die  Zwischenräume  der  Krystalllagen  eindringen  läfst; 
sie  setzen  dagegen  der  Einwirkung  der  Säuren  gröfseren 
Widerstand  entgegen.  —  Bezüglich  der  Folgerungen,  die 
sich  hieraus  für  die  Gesteinsbildung  ergeben,  vgl.  den 
geologischen  Theil  dieses  Berichtes. 

Der  Pariser  Academie  der  Wissenschafken  wurde  von  ^'*'* 
dem  Hm.  Halphen(l)  ein  etwa  4  Grm.  schwerer  Dia-  i>»»m»n*. 
mant  vorgelegt,  welcher  im  normalen  Zustand  weifs  mit 
einem  Anfluge  ins  Bräunliche  ist,  beim  jedesmaligen  Er- 
hitzen aber  eine  deutlich  rosenrothe  Färbung  anninmit,  die 
8  bis  10  Tage  lang  andauert  und  dann  nach  und  nach 
wieder  verschwindet,  indem  die  ursprüngliche  Farbe  wieder 


(1)  Cctaipt  rend.  LXH,  1086 ;  Pogg.  Ann.  GXXVUI,    176 ;   J.  pr. 
Chem.  XCVm,  288. 


912 


Mineralogie. 


Graphit. 


Metal  1( 
Gold. 


PUtin. 


Blei. 


auftritt.  Mit  anderen  Diamanten  liefs  sich  diesQ  Farben- 
änderung  nicht  hervorrufen^  dagegen  fand  sich  ein  solcher, 
welcher  durch  Reibung,  aber  nur  fUr  einen  Augenblick, 
rosenfarbig  wurde.  Während  der  normale  4  Grm.  schwere 
Diamant  einen  Wcrth  von  60000  Frcs.  hat,  würde  derselbe 
—  wenn  die  rosenrothe  Färbung  eine  bleibende  wäre  — 
150000  bis  200000  Frcs.  werth  sein. 

Schöffe!  (1)  ermittelte  den  Aschengehalt  des  Graphits 
verschiedener  Fundorte  durch  Verbrennung  mit  Sauerstoff- 
gas und  fand  fiir  100  Th.  : 

Sibirien  Kramao*) 

8,8-4,4  54,4-57,0 

Petrow  Krowi  **) 
50,7-61,4  55,5 


Asche, 


Mugraa*) 

12,1 
Raabs  t) 
27,0 


Schwein«  ^ 
30,9-89,5 


*)   In  BObmen.    -    *•)  MKbrvD.    -   t)  Nled^rSsterrelch. 

W.  P.  Blake  (2)  giebt  an,  dafs  bei  Georgetown, 
Eldorado  Co.  in  Cahfomien  eine  201  Unzen  schwere,  meist 
aus  unvollkommenen  Krjstallen  bestehende  Masse  von 
Gold  gefunden  wurde. 

In  den  Flatinwäschen  von  Nischne  -  Tagilsk  kommen, 
nach  Kokscharow  (3),  zuweilen  Klumpen  von  Platin  vor, 
die  einen  so  starken  polaren  Magnetismus  besitzen,  dafb 
sie  in  dieser  Hinsicht  die  stärksten  natürlichen  Magnete 
des  Berges  Blagodat  weit  übertreffen. 

Nach  L.  J.  Igel  ström  (4)  kommt  Gediegen -Blei  in 
den  Eisen-  und  Manganerz  -  Lagerstätten  von  Pajsberg  in 
Wermland  (Schweden)  vor.  Das  Blei  erfüllt,  aber  nur 
innerhalb  der  Erzlager,  als  dünne  Häutchen  oder  stanniol- 
artige Bleche,  Spalten  und  Bisse  der  Manganerze  (Haus- 
mannit),  der  Eisenerze,  der  Gemenge  von  Schwerspath, 
Rhodonit,  Granat  und  Serpentin. 


(1)  Jahrb.  der  geolog.  ReichsansUlt  XVI,  270.  —  (2)  801.  Am.  J. 
[2]  XLI,  120.   —   (8)  Petersb.  acad.  Bull.  XI,  79;    Jahrb.    Min.   1867, 

194.  (4)  Ans  der  Berg-  und  hüttenmünnitchen  Keitang  (1866)  ZXT, 

21  in  Chem.  Centr.  1866,  76 ;  Jahrb.  Min.  1866,  2S5. 
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E.  J.  Chapman(l)  hat  Mittheilungen  gemacht  über 
das  Vorkommen  von  Gediegen-Blei  und  anderer  Mineralien 
(ßleiglanz,  Kammkies ;  Molybdänglanz ,  Schwerspath  und 
Flufsspath)  an  der  Küste  des  Lake  superior. 

D.  F  orb  e  s  (2)  analysirte  Domeykit  (3)  aus  der  Grube  ""^"^^^[l"' 
Buen  Pastor  bei  Corocoro  in  Bolivien.  Das  Mineral  findet 
sich  neben  Gediegen  -  Kupfer  im  rothen  Sandstein  in  un- 
regelmäfsigen  Knollen,  welche  als  innige  Beimischung 
Quarzkömer  enthalten.  Das  von  dem  Quarz  befreite 
Metallpulver  hat  das  spec.  Gewicht  6,91  und  die  der  For- 
mel CugAs  entsprechende  Zusammensetzung  : 

As  Cu  Ag  Summe 

28,41  71,18  0,46  100,00. 

Kraut z  (4)  fand  das  spec.  Gewicht  des  neuerdings 
in  Mexico  in  compacteren  Massen  aufgefimdenen  Domey- 
kits  =  7,716. 

F.  Wöhler(5)  hat  in  dem  von  Böcking(6)  ana- 
lysirten  Platinerz  von  Bomeo  ein  neues,  als  Laurit  bezeich- 
netes Mineral  aufgeftinden.  Dasselbe  ist  in  dem  Platinerz 
in  nicht  unansehnlicher  Menge  enthalten  und  bildet  sehr 
kleine  Kömer  oder  Kugeln  von  dunkel  eisen  seh  warzer 
Farbe  und  grofsem  Glanz.  Viele  der  Kömer  haben  ebene, 
stark  glänzende  Krystallflächen ,  welche  nach  den  Messun- 
gen von  Sartorius  von  Waltershausen  dem  regu- 
lären  Octaeder   angehören.      Bei    einzelnen    Kry ställchen 


8  alfurid«. 
Liiarit. 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XXXI,  176;  8ill.  Am.  J.  [2]  XLI,  254;  InstiL 
1866,  368;  Jahrb.  Min.  1866,  457,  724.  -  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XXXII, 
185.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1862,  709.  —  (4)  Aus  den  Verb,  der 
Niederrhein.  Ges.  f.  Natur-  u.  Heilkunde  zu  Bonn,  Sitzung  vom  4.  Jan. 
1866  in  Jahrb.  Min.  1866,  458.  —  (5)  Aus  den  Nachr.  der  Ges.  der 
Wissensch.  zu  Göttingen  1866,  156  in  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  116; 
Zeitschr.  Chem.  1866,  312;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  226;  Arch.  Pharm. 
[2]  CXXVII,  18;  Chem.  Centr.  1866,  620;  Jahrb.  Min.  1866,  829; 
Bull.  ioc.  chim.  [2]  VI,  121;  Instit.  1866,  295;  N.  Arch.  ph.  nat. 
XXVI,  146;  Ann.  chim.  phys.  [4]  IX.  615;  SUl.  Am.  J.  [2]  XLII,  422. 
—  (6)  Jahresber.  f.  1855,  905. 

JAhrMberieht  f.  Cham.  u.  ■.  w.  fttr  1866.  ^O 
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Laurit.  treten  auch  die  Flächen  des  Würfels  und  yon  Tetraku- 
hexaedem  und  Ikositetra^dem  auf;  eins  zeigte  die  Coi&- 
bination  O  .  oo  O  oo  .  2  0  2,  ein  anderes  0  .  oo  O  oo .  oo02. 
Das  Mineral  ist  sehr  hart  und  spröde;  es  zeigt  eine  wäa 
vollkommene y  den  Octaederflächen  parallele  Spaltbarkeit; 
die  Spaltungsflächen  besitzen  Stahlglanz  ^  der  Bruch  ist 
fiachmuschelig;  die  Härte  höher  als  die  des  Quarzes,  an- 
scheinend geringer  als  die  des  Topases,  das  Pulver  dunkel- 
grau, das  spec.  Gewicht  etwas  über  6  (nach  Sartoriui 
von  Waltershausen  =  6,99,  mit  einer  sehr  kleineo 
Menge  bestimmt).  Beim  Erhitzen  verknistert  es  so  h^lig 
wie  Bleiglanz;  es  ist  nicht  schmelzbar  vor  dem  Löthrohr, 
riecht  aber  dabei  stark  nach  schwefliger  Säure  und  nach- 
her anhaltend  nach  Osmiumsäure.  Selbst  von  Königs- 
wasser und  glühend  schmelzendem  saurem  schwefeis.  Kali 
wird  es  nicht  angegriffen.  Im  Silbertiegel  mit  Kalihjdrat 
und  Salpeter  geschmolzen  löst  es  sich  mit  grünlicher  Farbe 
auf;  nach  dem  Erkalten  ist  die  Masse  brarm  und  giebt 
dann  mit  Wasser  eine  orangegelbe,  Osmium  und  Bntiie- 
nium  enthaltende  Lösung.  Beim  Glühen  im  Wasserstoff- 
strom  entwickelt  das  Mineral  anhaltend  Schwefelwasser 
Stoff,  aber  kein  Wasser.  Die  Analyse,  bei  welcher  dai 
Osmium  aus  dem  Verlust  bestimmt  wurde,  ergab  die  nadi- 
stehende,    der  Formel    12(Ru2S3)  -j-  OsSi   entsprechende 

Zusammensetzung  : 

Schwefel        Ratheniom         Osrniam  Sninme  j 

Gefanden  31,79  65,18  8,08  100,00 

Berechnet  82,12  62,S8  5,00  100,00.  | 

Nach  der  Entschwefelung  des  Minerals  durch  Glüheii 
im  Wasserstoffstrom  lösen  sich  über  9  pC.  des  RutheniomB 
in  Königswasser,  sofern  wahrscheinlich  bei  der  Trennung 
des  Schwefels  von  den  beiden  Metallen  das  Ounium  mit 
einer  gewissen  Menge  Ruthenium  zu  einer  in  Königs- 
wasser löslichen  Verbindung  (vielleicht  Ru^Os)  zusammeih 
tritt. 
8iib«rki««.  Der  auf  den  Erzgängen  von  Joachimsthal  nait  PrcNiatil 

vorkommende    Silberkies    bildet    nach    Sartorios   tob 
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Walterahau8en(l)  sehr  kleine  moDoklinometrische  Kry-  «"»>«'^ki«. 
stalle  mit  hexagonalem  Habitus.  Sie  sind  hell  bleigrau; 
mit  einem  Stich  ins  Gelbliche  j  spröde ,  von  schwarzem 
Strich^  unebenem  Bruch;  der  Härte  3^5  und  dem  spec. 
Gewicht  6,47.  Die  mit  nur  wenig  Mineral  ausgeführte 
Analyse  ergab  die  der  Formel  AgS,  3  Fe^Ss  entsprechende 
Zusammensetzung  : 

Fe  Ag  8  Stunme 

89,S  26,5  34,2  100,0. 

Nach  G.  T8chermak(2)  ist  jedoch  der  Silberkies 
(Argentopyrit)  kein  selbstständiges  Mineral,  sondern  eine 
(aus  Markasit,  Pyrrhotin,  Argentit  und  Pyrargit  bestehende) 
Pseudomorphose  und  wahrscheinlich  identisch  mit  Zippe 's 
Pseudomorphose  von  Eisenkies  nach  Pyrargit  und  Stephanit. 

Th.  Petersen  (3)  fand  in  zwei  Analysen  des  derben    ®'*"*"- 
bleiischen  Grauerzes  des  Binnenthals  (dem  fmheren  Binnit, 
in  welchem  nach  v.  R  a  t  h  (4)  drei  verschiedene  rhombische 
Sulfoarsenide  vorkommen)    die   nachstehende,    der  Formel 
2  PbS,  AsSa  +  PbS,  AsSs  sich  nähernde  Zusammensetzung : 

Pb  Ag  As  8  Summe 

I.     60,74  0,21  25,83  23,22  100,00 

II.     51,32  0,12  23,93  25,00  100,37 

Ber.  51,37  —  24,81  23,82  100,00. 

Ch.  Mfene  (5)  fand  fllr  ein  in  den  Gruben  von  Monte-  Bnntkupfei 
Lieccia  (Gorsika)  vorkommendes  Buntkupfererz  nachstehende, 
der  Formel  FeS,  2  CuS  oder  FeS»,  Cu^S   entsprechende 
Zusammensetzung  : 

Cu  Fe  B  Gangart  Verlnst  Summe 

50,0         15,4         26,3  8,1  0,2  100,0. 

A.  Weisbach  (6)  beobachtete   an  ß:ut  auss^ebildeten  Knpfcpwi. 


(1)  Aus  den  Nachr.  der  Ges.  der  Wissensch.  zn  Göttingen  1866, 
Nr.  2  in  Jahrb.  Min.  1866,  725;  Instit  1866,  406.  —  (2)  Wien.  acad. 
Anz.  1866,  165;  Jahrb.  Min.  1866,  726;  1867,  199.  —  (3)  Siebenter 
Bericht  des  Offenbacher  Vereins  der  Naturkunde  (1866)  129 ;  Jahrb. 
Min.  1867,  203.  —  (4)  Jabresber.  f.  1864,  827.  —  (5)  Compt.  rend. 
LXIU,  58;  J.  pr.  Chem.  XCiX,  127.  -  (6)  Pogg.  Ann.  CXXVIII, 
435.  —  Weisbach  maoht  darauf  aufmerksam,  dals  der  Kupferwismuth- 
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Kupferwii.  Krystalleii  von  Kupferwismutherz  {Emplectt't)  (1)  die  Com- 
binationeii  ooPcx)  .  Poo  .  VaPoo.ooP.c»?  */s-  —  oo P oo . 
ooPVs'OoPco.  —  ooPoo.ooP.cx)P2.cx>P7.  —  oüPoo. 
cx)P  Vs;  ^^^  hat  einige  mit  denselben  ausgeführte  (wegen  starker 
Streifung  der  Flächen  nur  annähernde)  Messungen  mitgetheilt 
DieKiystalle  besitzen  vollkommene  Spaltbarkeit  nach  ooPoo, 
deutliche  nach  0  P  und  weniger  deutliche  nach  oo  1*  2.  Das 
spec.  Gewicht  wurde  (bei  5®)  =  5,18  gefunden,  das  de« 
Wismuthglanzes  =  6,643. 

R.  S  c  h  n  e  i  d  e  r  (2)  hat,  veranlafst  durch  die  Angaben 
H  i  1  g e r  's  (3),  das  Kupferwismutherz  (4)  nochmals  untersucht 
Er  weist  nach,  dafs  das  Kupferwismutherz  von  Kobaltgrabe 
Neuglück  zu  Wittichen  in  der  That  metallisches,  beim 
mäfsigen  Erhitzen  mittelst  des  Löthrohrs  herausschmelzen- 
des Wismuth  mechanisch  beigemengt  enthält,  dafs  die  Zu- 
sammensetzung des  Erzes  erheblich  schwankt,  der  wesent- 
liche Bestandtheil  aber  der  Formel  3  CujS,  BiSs  entspricht 
Die  wiederholte  Analyse  A  des  Erzes  von  der  Grube  Neu- 
gltick  bei  Wittichen,  B  von  der  Grube  Daniel  im  Gallen- 
bach bei  Wittichen  ergab  : 

B  Bi  Ca  Fe  Co  Somme 

A.  17,10  47,44  84,09  0,20     '        0,36  99,19 

B.  18,69  51,40  28,82  0,94  —  99,82. 

Künstliches  Kupferwismutherz  bildet  sich,  nach  Schnei- 
der, wenn  man  fein  gepulvertes  Wismuth  bei  Luftabschlufs 
(in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure)  mit  einer  Auflösung 
von  Kupferoxyd  in  concentrirter  Salzsäure  kocht  und  dann 
in  die  gebildete  Lösung  von  Wismuthchlorid  und  Kupfer- 
chlorür  (nach  Zusatz  von  Weinsäure  und  luftfreiem  Wasser) 
Schwefelwasserstoff'    einleitet.       Der   dunkelbraune ,    leicht 


glänz  nur  auf  der  Grube  TauDenbaum -Stolle  am  Schwarswaster  bei 
Schwarzenberg  vorkommt.  —  (1)  Jahresber.  f.  1863,  786;  f.  1864, 81>. 
—  (2)  Pogg.  Ann.  CXXVII,  802  ;  im  Auszug  Zeitachr,  Chem.  18«6, 
249;  Chem.Centr.  1866,  621;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VI,  466.  —  (S)  Jak- 
resber.  f.  1866,  870.  —  (4)  Jahresber.  f.  1864,  812. 
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auBzuwaschende  Niederschlag  hat  die  Formel  3  CuSj,  BiSs, 
und  (nach  dem  Schmelzen)  alle  Eigenschaften  des  natür- 
lichen Kupferwismutherzes  von  der  Gnibe  Neuglück. 

Rammelsberg(l)  analy sirte  ein  von  Guanasevi  in  ^••*«""- 
Mexico  stammendes  und  von  Ihm  als  Castellit  bezeichnetes 
Mineral.  Dasselbe  ist  derb,  in  der  ganzen  Masse  bunt  an- 
gelaufen, deutlich  blätterig  und  von  dem  spec.  Gewicht  5,186 
bis  5,241.  Die  der  Formel  E^S  -f  2  RS  =  (Cu,  Ag)j5S 
-|-  2  [(Cu,  Pb,  Zn,  Fe)S]  entsprechende  Analyse  gab  : 

8  Cu  Ag  Pb  Zn  Fe  Summe 

25,65  41,14  4,64  10,04         12,09         6,49         100,02. 

S.  W.  Tyler  und  Gh.  U.  Shepard  (2)  bezeichnen  *"**** 
ein  in  den  Kupfergruben  von  Ducktown  in  Tennessee  in 
Begleitung  von  Kupferkies  und  Kupferglanz  vorkommen- 
des, der  Formel  (VioCu  VioFe  VioZn)S  entsprechendes 
Schwefelmetall  als  Rahtit.  Es  ist  metallgläuzend ,  bleigrau 
bis  eisenschwarz,  derb,  nach  allen  Richtungen  von  glän- 
zenden prismatischen  Hohlräumen  durchzogen,  von  der 
Härte  3,5  und  dem  spec.  Gewicht  4,128.  Die  Analyse 
ergab  : 

S  Cu  Fe  Zn  Summe 

Gefunden  83,36  14,00  6,18  47,86  101,40 

Berechnet  83,36  13,22  5,84  47,58  100,00. 

Das  schon  früher  von  Shepard  (3)  unter  dem  Namen  »««rcyHt. 
Marcylit  beschriebene,  dem  Schwarzkupfer  ähnliche  derbe 
Mineral  vom  Red  River  in  der  Nähe  der  Witchitaberge 
hat  nach  S.  W.  Tyler 's  (4)  Untersuchung  die  Härte  3, 
das  spec.  Gewicht  4,3  und  die  der  Formel  CuS  +  CuO 
-|-  HO  entsprechende  Zusammensetzung,  wenn  man  den 
Gehalt  an  Schwefeleisen  und  schwefeis.  Kalk  als  unwesent- 
lich betrachtet.  Es  wurde  gefunden  A.  an  einzelnen  Be- 
standtheilen,  B.  an  daraus  berechneten  Verbindungen  : 


(1)  Aus  der  Zeitaohr.  der  deutsch,  geolog.  Oesellsch.  1866,  28  in 
Jabrb.  Min.  1866,  718.  —  (2)  SilL  Am.  J.  [2]  XLI,  209 ;  Jahrb.  Bün. 
1866,  453.  ^  (3)  Jahresber.  f.  1855,  976.  —  (4)  In  der  nnter  (2)  an- 
gefahrten Abhandlung. 
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Ca       Fe     CaO      Na        8  Cl        O       HO    Bnmiiie 

A.  63,47     1,82     0,88    Spur     17,22     Spur    8,00    9,00     100,39 

CuS  FeS  CuO       CaO,  SO,        HO  Bomme 

B.  47,70  2,86  89,70  2,13  9,00  101,39. 

8»ndbergorit.  Breithaupt  (1)  bezeichnet  ein  neben  Enargit  im 
District  Youli  in  Peru  vorkonunendes  Mineral  als  Sand- 
bergerit.  Es  ist  metallglänzend,  eisenschwarz,  sehr  spröde 
und  von  muscheligem  Bruch.  Die  Krystalle  sind  hemi- 
edrische  Formen  des  regulären  Systems  (Tetraeder,  mit 
einem  skalenischen  Ikositetraeder  u.  a.  combinirt);  sie  be- 
sitzen undeutliche  hexaedrische  Spaltbarkeit.  Härte  4,5 
bis  4,75;  spec.  Gew.  4,369.  Die  von  M  erb  ach  ausge- 
filhrte  Analyse  ergab  : 

Cu         Pb        Zn         Fe         Sb         As  8  Summe 

41,08       2,77       7,19       2,38       7,19       14,76       26,12       100,48. 

Aiiokut.  G.  Tschermak  (2)  hat   über   den  Arsenikkies   von 

Orawicza  (3)  Mittheilungen  gemacht.  Er  fand ,  dafs  das 
von  Breithaupt  (4)  als  strahliger  Kobaltglanz  erhaltene 
und  von  Patera  analysirte  Mineral  eine  neue,  alsAlloklas 
bezeichnete  Species  ist;  das  begleitende  zinnweifse  dünn- 
stängelige  (früher  fiir  Glaukodot  gehaltene)  Mineral  ist 
Arsenikkies.  Der  Alloklas  bildet  stahlgraue  breitstängelige 
Aggregate ;  die  nur  selten  darin  vorhandenen  freien  Krystalle 
gehören  dem  rhombischen  System  an,  mit  der  Combination 
cx)P.Poo  (es  ist  c»P:ooP  =  106^  P  c»  :  P  oo  =  58«). 
Sie  besitzen  vollkommen  prismatische  und  basische  Spak- 
barkeit,  wodurch  sie  sich  von  Arsenikkies,  mit  welchem  sie 
in  der  Zone  Pc»,  und  von  Markasit,  mit  dem  sie  in  der 
Zone  oo  P  isomorph  sind ,  unterscheiden  (hierauf  bezieht 
sich  der  Name).    Härte  über  4;  spec.  Gew.  6,6.     Die  von 


(1)  Aus  der  Berg-  and  hüttenmänn.  Zeitung  XXV,  187  in  Jabrb. 
Min.  1866,  719.  —  (2)  Aus  Wien.  Acad.  Ber.  LIII  (1.  Abth.),  ia 
Jahrb.  Min.  1866,  694;  vorläufige  Anzeige  Wien.  acad.  Ana.  1866,  Sl; 
J.  pr.  Chem.  XCYII,  126 ;  Insüt  1866,  281.  -  (8)  Vgl  Jabreaber.  £ 
1860,  700.  ^  (4)  Ebendaselbst. 


Solfiiride.  —  Selenide  and  Teilaride.  QjQ 

Th.  Hein  ausgeführte  Analyse  ergab  nachstehende  Zu- 
sammensetzung : 

8  As  Bi  An        Fe        Zn  Co  Ni        8amme 

16,22         82,69        80,15       0,68       5,58       2,41       10,17       1,55        99,45. 

Tschermak  berechnet  hieraus,  unter  der  Annahme,  dafs 
V4  des  Arsens  durch  Wismuth  ersetzt  sei,  die  Formel 
CoeAsßSs  =  3  CoS  +  3  Co  As  +  2  AsSg. 

H.  J.  Burkart  (1)  machte,  nach  Angaben  A.  del  *jj"^° 
C astill o 's,  Mittheilungen  über  die  Krystallformen  der 
Manganblende  mexicanischer  Fundorte,  insbesondere  auch 
über  die  schon  von  Bergemann  (2)  analysirte  Mangan- 
blende von  der  Grube  Preciosa  sangre  de  Cristo.  — 
A.  Seh  rauf  (3)  beschrieb  einige,  von  den  Grünsteinpor- 
phyrgängen  zu  Nagyag  stammende  Zwillingskrystalle  von 
Manganblende. 

Für  Selenquecksilber  von  der  Grube  Charlotte  zu 
Clausthal  fand  Th.  Petersen  (4)  das  spec.  Gew.  7,150 
und  (nach  Abzug  von  etwas  Eisenoxyd  und  Bergart)  die 
Zusammensetzung  : 

Hg  Pb  Se  8  Summe 

75,15        0,12         24,88        0,20         100,35. 

Nach  der  von  H.  J.  Burkart(5)  mitgetheilten  An-  f/,^^^';I;. 
gäbe  von  deTCastillo  findet  sich  auf  den  Quecksilber- ^"•**''*"**'* 
erze  flLhrenden  Gängen  von  Guadalcazar  in  Mexico  ein 
dunkelbleigraues,  in  Khombo^dem  krystallisirendes  Erz, 
welches  aus  Schwefel,  Selen,  Zink  und  Quecksilber  in 
noch  nicht  ermittelten  Verhältnissen  besteht.  Eine  derbe 
Probe  des  Minerals  wurde  von  Bammelsberg  für  ein 
Gemenge  erklärt 

Domeyko  (6)   untersuchte  mehrere  in  den   Gruben  «ei«»«»'»»« 
von  Cacheuta,  südwestlich  von  Mendoza,  Südamerika,  vor-   »•>•"»>»•« 


(1)  Jahrb.  Mio.  1866,  409.  —  (2)  Jahresber.  f.  1857,  659.  — 
(8)  Pogg.  Add.  CXXVU,  848.  —  (4)  Denkschrift  des  Offenbacher  Ver- 
eins fEb:  Natnrkonde,  cor  Sftoolarfeier  der  Senokenbergisohen  Stiftung, 
69.  —  (5)  Jahrb.  Min.  1866,  414.  —  (6)  Compt.  rend.  LXIU,  1064 ; 
BnlL  SOG.  ohim.  [2]  VII,  408;  J.  pr.  Caiem.  G,  506. 
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seienHiiber  kommende   Selenerze.      Er   unterscheidet    dieselben  nack 

und 

Beienbiei.  i^rer  Ziisammensctzung  als  A.  Polyselentire  von  Silber, 
Kupfer,  Blei,  Eisen  und  Kobalt  mit  einem  Gehalt  von  20 
bis  22  pC.  Silber;  sie  sind  wie  die  folgenden  blänlichgran, 
mehr  oder  weniger  feinkörnig,  von  der  Härte  2,5  und  dem 
spec.  Gew.  6,3  bis  6,8;  B.  Polyselentire  von  ähnlicher  Zu- 
sammensetzung, wie  A.,  aber  mit  in  dem  Verhältnifs  der 
Zunahme  an  Kupfer  vermindertem  Silbergehalt;  C.  Selen- 
blei, PbSe,  frei  von  Kupfer  und  Silber,  von  meist  blätte- 
riger Structur  und  dem  spec.  Gew.  7,1  bis  7^.  Die  Ana- 
lyse gab  : 


B 
C. 


Ag 

Cu 

Fe 

Co 

Pb 

Se    PbO.CO,   X*) 

Sammt 

21,0 

1,8 

2,2 

0,7 

43,6 

30,0        —          — 

W,2 

20,85 

12,91 

8,10 

1,26 

6,80 

22,40           83,68 

100,0 

9.8 

10,2 

1.2 

2,8 

37,1 

30,8              6,5 

98,4 

3,73 

13,80 

3,35 

1,97 

21,30 

—        15,25       7,40 

— 

0,80 

— 

59,80 

23,60     10,90       8,50 

98,6. 

•) 

Thonii^e  OriiigKrt. 

Tellareri. 


W«Bier 
freie 


Ziuiittein. 


Mathe  WS  on  (1)  berichtet  über  ein  massenhaftes  Vor- 
kommen von  Tellurerzen  (Tellur-Gold  und  -Silber)  in  dem 
Calaverasgebirge,  zwischen  dem  Stanislausflusse  und  dem 
Albauyberge  in  Californien. 

Zinnstein  von  Zinnwald  in  Sachsen  ergab  bei  der  von 
0x7 /e.  Th.  Petersen  (2)  durch  Schmelzen  mit  etwa  8  Th.  cal- 
cinirtem  Borax  und  4  Th.  kohlens.  Natron  bewirkten  Auf- 
schliefsung  im  Mittel  zweier  Versuche  : 

SnOs  Fe^Os  Mn^O,  CaO,COt  Summe 

88,04  4,49  2,78  4,30  99,61. 

E.  Söchting(3)  fand  für  das  Magneteisen  aus  dem 
Pfitschthale  in  Tyrol  die  der  Formel  FeO,Fe»Os  entspre- 
chende Zusammensetzung. 


Magneteüieii. 


(1)  Ans  der  Berg-  und  hüttenm&nn.  Zeitung  XXIV,  874  in  Jabrbb 
Min.  1866,  93.    —   (2)  Denkschrift  des  Offenbaoher  Vereine   t  N«tiiik, 
zur  Säcnlarfeier  der  Senckenbergischen  Stiftung,  60.  —  (8)  Pogg.  Alb 
CXXYII,  172 ;  Chem.  Centr.  1866,  240 ;  SiUungsberioht  der  ÖMoDint 
naturforsch.  Freunde  zu  Berlin  vom  20.  Juni  1865. 
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J.  L.  Smith  (1)  untersuchte  den  schon  von  J  a  c  k  s  o  n  (2)  S"*"^«'- 
analysirten  Smirgel  von  Chester^  Hampden  County^  Massa- 
chusetts, ebenfalls.  Der  Smirgel  von  Chester  ist  dem  von 
Gumuchdagh  bei  Ephesus  sehr  ähnlich;  er  ist  feinkörnig, 
von  schwärzlichblauer  Farbe  und  im  Innern  keine  Glimmer- 
schuppen enthaltend,  wie  sich  diese  im  Smirgel  von  Naxos 
finden.  Er  ist  wie  alle  Smirgel  ein  Gemenge  von  Korund 
mit  Magneteisen,  welche  sich  auch  bei  der  mikroscopischen 
Untersuchung  des  Pulvers  erkennen  lassen.  Die  Analyse 
verschiedener  Qualitäten  :  a)  einer  schlechteren;  b)  einer 
besseren ;   c)  des  zerriebenen,  fiir  den  Verkauf  bestimmten 

Minerals;  d)  der  zerriebenen  sog.  Smirgelkrystalle  ergab  : 

a.  b.                 c.                 d. 

Thonerde            44,01  50,08  51,92  74,22 

Magneteisen       50,21  44,11  42,25  19,81 

Kieselsäure           8,13  3,25  5,46              5,48 

Die  den  Smirgel  von  Chester  begleitenden  Mineralien 
sind  :  Korund,  Diaspor,  Emerylith  (Margarit),  Chlorit 
(Corundophilit),  Biotit,  Ilmenit,  Brookit  (oder  Rutil)  und 
Magneteisen. 

Ein  in  der  Haute-Loire,  Cantal  und  Puy-de  Dome  im  (p^JodmI  ) 
Augitfels  der  Auvergne  sich  findender  Spinell  ist  von  F. 
Pisani  (3)  analysirt  worden.  Die  gewöhnliche  Form  des- 
selben ist  das  Octafe'der,  mit  untergeordnetem  Triakisoktae- 
der,  seltener  finden  sich  vollständige  Triakisoctaeder  mit 
abgerundeten  Flächen.  Die  Krystalle  sind  schwarz,  bis- 
weilen braunroth,  undurchsichtig,  glasglänzend,  härter  als 
Quarz.  Spec.  Gew.  3,871  bis  3,868.  Die  Zusammensetzung 
entspricht  der  Formel  (MgFe)O  -|-  (AlFe)208  : 

A1,0,  Fe,08  FeO  MgO  Summe 

59,06  10,72  13,60  17,20  100,58. 


r 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLII,  83  ;  J.  pr.  Chem.  CI,  435 ;  Jahrb.  Min. 
1867,  102.  *-  (2)  Jahresber.  f.  1865,  874.  —  (3)  Compt.  rend.  LXIII, 
49;  Ball.  soc.  ehim.  [2]  VI,  459;  J.  pr.  Cbem.  XCIX,  128;  Jahrb. 
Min.  1867,  99. 
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H.  J.  Burkart  (1)  theilt  nach  Angaben  von  del 
Castillo  die  BeBchreibnng  eineB  als  EinachlolA  indes 
basaltischen  Laven  von  Ramos  in  Mexico  vorkpmmendoi 
Minerals  mit.  Dasselbe  ist  glasglänzend^  anfsen  brfiunlidk- 
schwarz  und  röthlichbraun;  innen  rein  schwarz ;  es  krjstsIS- 
sirt  in  Oetaedern  und  Tetraedern  mit  abgestampften  Kan- 
ten; hat  die  Härte  8^5  und  das  spec.  Gew.  3^865.  Die  von 
Rammeisberg  ermittelte^  zu  der  Formel  3(MgO, 
AlgOs)  -4-  FeO;Al20s  führende  Zusammensetzung  stinunt 
ziemlich  genau  mit  der    des   Cejlonits    von    Hermsla  in 

Finnland  überein. 

Al,Oa  FeO  MgO  Summe 

68,46  11,64  19,90  100,00. 

Fr.  V.  K o b  e  1 1  (2)  kommt  bei  einer  erneuten  Analyse 
des  zuletzt  von  Rammeisberg  (3)  untersuchten  Frank- 
linits  zu  dem  Resultat;  dafs  dieses  Mineral  der  SpmeB- 
formel  RO,  R2O3,  oder  speciell  (MnO,  MntOs)iib 
(FeO,  Fe203)f/.(ZnO,  FejOs)»/.  entspreche.  Die  Analyie, 
bei  welcher  der  Gehalt  an  Eisenoxjdul  direct  bestimmt 
wurde,  ergab  : 

Fe,08        Al^Os        MD,Oa        FeO        ZnO        X*)         BnmiM 
64,40  0,80  11,86         10,62      21,00      0,79  99,24. 

*)  EinsetBengtM  Manf  anoxifd. 

In    einem   bei  Ealbride,    Glenasplinkeen ,     Gh^schftft 

o«yd«.    Wicklow,   mit   Limonit    und    Philomelan     vorkommende! 

•i«in.      Brauneisenstein  fand  S.  Haughton(4)  einen  der  Formil 

Fe^Os  +  2V8HO  entsprechenden  Wassergehalt.     Die  An»- 

lyse  gab  : 

Fe«0,  HO  SiO,  Al,Oa  PO«  Bomiiie 

77,15         20,48        0,80  Spar  1,60  99,48. 

Manfcfinit.  H  o  w  (5)  berichtot  über  das  Vorkommen  von  Mangas- 

erzen  (Manganit  und  Fjrolusit)  in  NeuschotÜand|  iosbe 


W  at««  r- 
halt  lue 


(1)   Jahrb.    Min.    1866,  416.   —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCVm,  lH: 

Chem.  Centr.  1867,  882 ;    BaJL  soo.  ohim.  [2]  VII,  944.  —  (8)  Jafa» 

ber.  f.  1859,  776.  —  (4)  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,    220.  —  (5)  FhiL  Mi«- 
[4]  XXXI,  165 ;  Jahrb.  Min.  1866,  724. 
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BOndere  bei  Cheverie,  Teny  Cape  nnd  Walton  in  der  Graf- 
schaft HantB.  Näher  unterBUcht  wurde  A.  Manganit  von 
Cheverie ;  B.  Pyrolusit  von  Amherst,  Cumberland  County ; 
C.  ein  psilomelanhaltiger  Pyrolusit  von  Teny  Cape  : 

MnO,       BaO  X*)       ¥••)         Summe 

—  2,05  1,14  —  100,00 

97,04         —  2,85  —  100,00 


HO 

MQ,Oa 

A. 

10,00 

66,81 

B. 

0,61 

Fe,0. 

C. 

3,63 

0,60 

64,62       0,72  1,78        1,66  92,96. 

♦)  Gangart  und  VerlnBt.  —  •♦)  HyproaeopItohM  WMMr. 

Diaspor  aus  der  Smirgelgrube  von  Chester  (vgl.  S.  921),    i»«-p«'- 
in  langen  prismatischen  Krystallen  von   der  Härte  7,  ent- 
hält nach  C.  T.  Jackson  (1)  : 

Thonerde        Eisen-  a.  Titanoxyd        Wasser        Summe 
88,0  8,0  14,8  100,8. 

Fr.  V.  Hauer  (2)  machte  Mittheilung  über  ein  in  »•"«"• 
Krain  vorkommendes,  dem  sog.  Bauxit  verwandtes  Mineral. 
Es  findet  sich  an  der  Grenze  zwischen  Trias-  und  Jura- 
gesteinen am  linken  Ufer  der  Wocheiner  Save  zwischen 
Feistritz  und  dem  Wocheiner  See.  Es  ist  mergelartig, 
grau  und  hat  das  spec.  Gew.  2,55.  Die  durch  M.  v.  Lill 
ausgeführte  Analyse  ergab  : 

BiO,      Al,Oa*)      CaO      MgO      FetO,      SO,     PO5     HO      Snmme 
6,29        64,24  0,85       0,38        2,40       0,20     0,46     25,74     100,56. 

*)  Mit  Spuren  ron  TitansKare. 

Kenngott  (3)  hat,  zur  Erledigung  der  Frage,  ob  die  H^d^uiku 
als  Houghit,  Hydrotalkit  und  Völknerit  bezeichneten  Mine- 
ralien als  selbständige  Species  zu  betrachten  seien,  die  Ana- 
lysen des Hydrotalkits von  Hochstetter  undRammels- 
berg,  so  wie  die  des  Völknerits  von  Hermann  einer 
vergleichenden  Berechnung  (auf  den  gleichen  Thonerdege- 
halt)  unterworfen  und  ist  dabei  zu  der  Ansicht  gelangt,  dafs 
der  Hydrotalkit  und  Völknerit  wechselnde  Gemenge  des 


und    völk- 
nerit. 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLII,  107;  J.  pr.  Chem.  Gl,  448;  Jahrb.  Min. 
1867,  105.  —  (2)  Ans  den  Jahrb.  der  geolog.  Reiohaanstolt  XVI,  Heft 
1  in  Jahrb.  Min.  1866,  457.  —  VgL  aaoh  Dingl.  poL  J.  CLXXX,  826. 
_  (8)  Jahrb.  Min.  1866,  720. 
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Magnesiahydrats  MgO,  2  HO  mit  Hydrargillit  Al,Os,3H0 
sind.  Das  Magnesiahydrat  sei  dann  als  selbständige  Spedei 
mit  dem  Namen  Hydrotalkit  zu  bezeichnen.  Der  dordi 
Zersetzung  des  Spinells  entstandene  Houghit  ist  ebeD&Bi 
nur  ein  Gemenge  von  Magnesia-  und  Thonerdehydrat 
Dichter  Asbest  von  ßolton,  Massachusetts  (spec.  Grcw. 
«'«»«•f-  3,007),  enthält  nach  Th.  Petersen  (1)  : 

SiOs        AlgOs       FeO        CaO        MgO        HO         Samme 
58,80        Spur        3,05         16,47       22,23       Spur         100,JV5. 

He«enb«rjrit.  Nach  F.  H c  s  s  cu b  0  r g  (2)  ist  die  Kry stallform  des 
Hessenbergits  (3)  monoklinometrisch.  Die  Krystalle  e^ 
scheinen  als  Zwillinge  (mit  — Poo  als  Zwillingsfläche)  und 
zeigen  die  Combination  OP  .ooP  .ooPoo  .3P<x>.  ^UVtx> 
.ooP3,  von  welchen  Flächen  des  OrthopinakoTd  meistens 
stark  nach  der  Orthodiagonale  verlängert  ist ;  auch  die 
Flächen  ooP9,  Pcx),  ^5^3,  (ooPoo)  wurden  zuweilen  be- 
obachtet. Das  Axenverhältnifs  der  Grundform  ist  a  (KKno- 
diagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  1  :  0,570967  :  0,598427 
=  1,75141  : 1  :  1,04809;  der  schiefe  Axenwinkel  =  89^'; 
00  P  :  oüP  =  120033'. 
zirkon.  R.  Hermann  (4)   macht  gelegentlich    Seiner   Unter- 

suchung über  die  Existenz  der  Norerde  (S.  190)  darauf 
aufmerksam,  dafs  das  specifische  Gewicht  der  ächten  Zir- 
kone  nach  dem  Glühen  nur  zwischen  den  engen  Grenzoi 
von  4,438  und  4,707  schwankt  (5)  und  die  Annahme  tioK 
eigenthümlichen  specifisch  leichten  Erde  als  ßestandthdi 
derselben  daher  keinen  Grund  hat  Der  angebliche  Ziikoi 
von  Marinpol  mit  dem  spec.  Gewicht  4,06  bis  4^  ii* 
Auerbachit. 
o*doUnit.  A.  König  (6)  hat  unter  Bunsen's  Leitung  den  Oft- 

dolinit  mit  folgendem  Besultat  analysirt  : 


(1)  In  der  S.  919  angeführten  Schrift,  58.  —  (2)  Aus  DetseD 

ralogischen  Notizen  Nr.  7,  8.  4  in  Jahrb.  Min.  1866,  868.    (t)  i^ 

resber.    f.    186S»   802.    —    (4)   J.  pr.  Chem.  XCIVII,    826.    (5)  Tfl 

Jahresber.  f.  1864,  883.  —  (6)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXYU,  27,  wU  k 
der  8.  179  angefahrten  Abhandlung. 
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SiO, 

Be,0,         FejOg 

FeO 

TO       ErO 

CeO      DiO      LaO 

22,61 

6,96            4,78 

9,76 

34,64     2,93 

2,86       8,88       3,21 

MgO 

CaO 

NaO 

HO 

Summe 

0,15 

0,83 

0,38 

1,93 

99,37. 

Betraclitet  man  den  Wassergehalt  als  unwesentlich,  so  ent- 
spricht diese  Zusammensetzung  der  Formel  2(3YO,  SiOg) 
+  Be^Os;  SiOa. 

In  grofsen,  bis  zolldicken  länglichen  Knollen  mit  aus-  cbu«Tomh. 
gezeichneter  Kreuztheilung  im  Innern  bei  Lancaster,  Massa- 
chusetts; vorkommender  Chiastolith  hat  nach  T  h.  Peter- 
8en(l)  das  spec.  Gew.  2,923  und  die  Zusammensetzung  : 

SiOa  A1,0,  Fe»0,  CaO  Summe 

41,95  48,60  9,30  0,41  100,26. 

Beryll  von  Royalston,  Massachusetts,  in  schön  grünen,     "••^y"- 
zuweilen    bräunlichen    und    undurchsichtigen    hexagonalen 
Säulen,    von    dem    spec.    Gew.  2,650,    enthielt   nach    Th. 
Petersen  (2)  : 

SiOg  Al^O,  BeO  Fe,0.  +  CaO  Summe 

67,52  17,42  14,35  ^^puT^  99,29. 

Jeremejeff  (3)  analysirte  verschiedene  Andalusite  ^°«»«'"»t 
russischer  Fundorte;  A.  vom  Dorfe  Mankowa  bei  der  Al- 
gatschinskischen  Grube  im  Nertschinsker  Bergrevier ;  rosen- 
rothe  prismatische  Zwillingskrystalle  von  der  Härte  7  und 
dem  spec.  Gew.  3,1 ;  B.  von  Gurban  Schinar,  in  der  Nähe 
des  Berges  Tutchaltui,  im  Nertschinsker  Revier ;  häufig  von 
Aufsen  nach  Innen  in  Glimmer  umgewandelt;  C.  von 
Schaitansk  im  Ural  : 


SiO, 

A1,0, 

CaO 

KO 

NaO 

Fe,Oa 

HO 

Summe 

A. 

35,33 

62,2 

0,5 

1,6 

0,1 

0,8 

0,25 

100,18 

B. 

53,6 

43,1 

0,96 

0.8 

— 

1,01 

0,87 

100,34 

C. 

86,73 

61,7 

0,9 

0,3 

— 

0,2 

0,56 

100,89. 

G.  V.  Rath  (4)   hat  über  ein  Vorkommen  des  Augits      Augi.. 
als  Fumarolenbildung  berichtet.     In  der  FumarolenöfFnung 


i^  (1)  In  der  S.  919  angefahrten  Schrift,    59.  —  (2)  Ebendaselbst.  — 

r  (8)  Aus  den  Verb,  der  Ges.  f.  Mineralogie  zu  St.  Petersburg  1864,  135 
ia  Jahrb.  Min.  1866,  724. —  (4)  Pogg.  Ann.  CXXVIII,  420;  im  Auszug 
Berl.  acad.  Ber.  1866,  281;  Cbem.  Centr.  1866,  985;  Jahrb.  Min.  1866,  824. 
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eines  Schlackenhügels  südlich  von  Andernach,  zwischen 
den  Dörfern  Plaidt;  Saffig  und  Achtendunk,  finden  nch^ 
auf  Eisenglanz  sitzend  und  in  denselben  in  der  Art  ein- 
gewachsen^ dafs  die  gleichartige  Entstehung  ersichtlich  ist, 
kleine  gelbe  Augitkrystalle.  Diese  Beobachtung  bestätigt 
die  Annahme  von  Scacchi  (1);  dafs  Silicate  als  Fumarolen- 
producte  durch  Sublimation  gebildet  werden  können. 
Hornblende.  Eiu    iu    dcu    Pfahlbautcn    von    Robenhausen    in    der 

Schweiz  gefundenes  Steinbeil  aus  Hornblende  (AmphiboHt) 
enthält  nach  der  Analyse  von  Damour(2)  : 

SiO.      CaO     MgO      FeO      FetO,   A1,0,     NaO       KO         X  •)  Samm« 
46,20     11,81     13,85     6,06       7,60       9,34       2,83       0,96       1,06       99,71. 

*)  Oltthrerliut. 

Dunkelgrüne  Hornblende  von  Birmingham,  Delaware 
Co.,  Pennsylvanien,  enthält  nach  der  Analyse  von  S.  B. 
S park  1er  (3)  : 

SiO,        FeO      MnO     A1,0,      CaO       MgO     Samme 
47,77       15,41       0,26       7,69       13,16       16,28       99,57. 

siuMnrit.  Damour  (4)  analysirte  ein  aus  Saussurit  bestehendes, 

bei  Saint- Aubin  (Neuchatel)  gefundenes  Steinbeil  mit  nach- 
stehendem Sresultat  : 

SiO,      Al,Oa     FetOa      CaO      MgO     NaO        X*)     Bomme 
50,69       25,65       2,50       10,61       5,76       4,64      0,80       100,15. 

•)   aitthrerlust. 

Von  dem   orientalischen  Jade  (5),  mit  dem   der   Saussurit 
sonst  verwechselt  wurde,    unterscheidet  er  sich  durch  das 
gröfsere  spec.  Gew.  (3,20  bis  3,43)  und  durch  den  in  dem 
Jade  fast  fehlenden  Gehalt  an  Thonerde. 
Bunrouth.  j^^  Keuugott  (6)   hat  die  Staurolithe   der  schweize- 

rischen Fundorte  beschrieben.  Durchkreuzungszwillinge 
mit  schiefwinkeligen  Hauptaxen  (Zusammensetzungsflftche 
Vi  Jl  Vs)  finden  sich  häufig  am  Monte  Campione  bei  Faido 
im  Kanton  Tessin. 

(1)  Jahresber.  f.  1850,  768;  f.  1852,  906;  f.  1853,  884.  —  (2)  Compt 
rend.  LXIII,  1038;  InsUt.  1867,  21.  —  (8)  ßill.  Am.  J.  [2]  XLII,  271. 
—  (4)  In  der  unter  (2)  angefahrten  Abhandlung.  —  (6)  Jahresber.  t 
1865,  880.  —  (6)  Au8  Dessen  Schrift  :  Die  Minerale  der  Schweia,  & 
134  in  Jahrb.  Min.  1866,  835. 
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Damour  (1)  erkannte  ein  auf  Rhodus  gefundenes,  ^JJ^^^JJ^j 
etwa  ö  6rm.  schweres  Steinbeil  als  aus  Stanrotid  bestehend. 
Das  «chwarz  marmorirte;  von  grauen  Adern  (Disthen) 
durchzogene  Mineral  (spec.  Gew.  3,723);  aus  welchem  das 
Beil  angefertigt  war,  stammt  wahrscheinlich  von  dem  Stau- 
rotidfels,  der  sich  an  der  Syrischen  Küste,  nicht  weit  von 
der  Bucht  von  Alexandrette  findet 

Kokscharow(2)  hat  eine  kurze  Beschreibung  des  '^"p*^»'**- 
sdion  im  Jahresber.  f.  1862,  726  erwähnten,  von  Her- 
mann analysirten  Kupfferits  gegeben.  Das  Mineral  findet 
sich,  eingewachsen  in  grobkörnigem  Kalkspath,  in  Transbai- 
kalien,  im  Lande  der  uralischen  Kosaken  (in  den  Gold- 
wäschen beim  Flusse  Sanorka)  und  in  Granat  eingewachsen 
im  nmengebirge. 

Derselbe  (3)  bezeichnet  ein  am  Flusse  Sljudjanka  in  i^wrofH». 
Transbaikalien  vorkommendes  Mineral  von  der  Krystallform 
des  Pjroxens  (Spaltbarkeit parallel  den  Flächen  des  rhom- 
bischen Prisma's  von  87®7')  als  Lawrowit.  Seine  Farbe 
ist  schön  smaragdgrün,  ins  Grasgrüne  übergehend,  und 
es  enthält,  aufser  Vanadin  als  färbendem  Bestandtheil, 
Kieselsäure,  Kalk,  Magnesia,  etwas  Thonerde,  Eisen  und 
Spuren  von  Mangan. 

Für    weifsen    Feldspath    in    grofsen    Kjystallen    von  f^w-p*«»»- 
Boyalston,   Massachusetts,   fand  Th.  Petersen  (4)    das 
spec.  Gew.  2,631  und  die  Zusammensetzung  : 

SiO,       A],Oa      Fe,Oa     CaO     HgO        KO        NaO       HO       Bumme 
65,79        17,46        Spur      0,59       Spur       14,26       2,51       0,37        100,98. 

In  tafelförmigen  Massen   krystallisirter  grüner  Ortho- 
klas von  Grönland  ergab  bei  S.  Haughton's  (5)  Analyse  : 

SiO,      Al^Os     FetO,    CaO      MgO      NaO        KO       Summe 
64,40       18,96       1,04      0,45       0,14       2,35       18,07       100,41. 


(1)  Inders. 926  unter  (2)  angef.  Abhandl.  —  (2)  Petersb.  aoad.  Bull. 
XI,  75;  Jahrb.  Min.  1867,  191.  —  (8)  Petersb.  acad.  BulL  XI,  78; 
Jahrb.  Min.  1867,  193.  —  (4)  In  der  B.  919  angeführten  Sohrift,  58. 
—  (5)  Pbil.  Mag.  [4]  XXXII,  221 ;  J.  pr.  Cbem.  CI,  502 ;  Jahrb. 
Min.  1867,  198. 
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G.  Rose  (1)   hat  im  Verfolg  Seiner  Stadien  (2)  üba 
die  Verwachsungen  des  Albits  (Periklins)  diejenigen  Zwil- 
lingsbildungen  untersucht^  bei  welchen  die  zusanunensetzen- 
den  Individuen  in  einer  Fläche  parallel  0  P  verwachsen  sind. 
Andesin.  Q,  T.  Jackson  (3)   erkannte   das  von  Shepardali 

Indianit  bezeichnete  Gestein  aus  der  Smirgelgrube  toi 
ehester  (S.  921)  als  Andesin.  Es  bildet  derbe  Massen  voi 
feinkörniger  Textur,  muscheligem  Bruch,  griinlichweifser 
Farbe,    dem   spec.  Gew.  2,586  und   der  Härte   7,5.      Die 

Analyse  gab  : 

8iOs      A1,0.     GaO      MgO     NaO      HO       Summe 
62,00       24,40       3,50       0,70      8,07       1,00       99,67. 

H.T^iopban.  i;h,   Petersen  (4)   analysirte  Hyalophan   (Barytfdd- 

spath)  aus  dem  Binnenthal  mit  nachstehendem  Resultat 
welches  mit  dem  von  Stockar-Escher  (5)  erhalteDea 
übereinstimmt  : 

SiO,  Al,Os  BaO  CaO  MgO  KO  +  NaO*)  HO  SomiM 
51,84       22,08       14,82       0,65       0,10  10,08  0,48       100,00. 

•)   Au»  dem  Verlust. 

Bk.poiith.  Th.   Petersen    (6)   fand   für  röthlichen,    theilweiie 

grofs  krystallisirten  Skapolith  von  Bolton,  MassadiusetU, 
das  spec.  Gew.  2,719  und  die  Zusammensetzung  : 

SiO,  AltO,  CaO  HO  NaO*)  SnmiiM 

48,34  29,09  15,40  0.62  6,55  100,00. 

*)  Und  wenifT  Knli,  «u«  dem  Verhwt. 

ounimer.  Grofsblättcriger ,    auch    in    sechsseitigen     Tafeln   vor 

kommender   Ghmmer  von    Royalston ,   Massachusetts ,  et- 
gab  nach  Th.  Petersen  (7)  das   spec.    Gew.  2,947  und 
(neben   Spuren  von  Fluor  und   Wasser)   die    Zusammen- 
Setzung  : 
SiO,       A1,0.       Fe,0.       Mii«0.       CaO       MgO         KO      Samme 
46,03       32,10         6,85  2,48  0,90        0,23       11,20       99,79. 


(1)  Berl.  acad.  Ber.  1866,  58;  Pogg.  Ann.  CXXIX,  1.  —  (2)Jahf»- 
her.  1865,  886.  —  (3)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLII,  107;  J.  pr.  Cbem.  O, 
443 ;  Jahrb.  Min.  1867,  104.  —  (4)  Siebenter  Bericht  des  OITeabaoh« 
Vereins  für  Naturkunde  (1866)  128;  Jahrb.  Min.  1867,  102.  —  (5)Jik- 
resber.  f.  1858,  706.  —  (6)  In  der  8.  919  angefahrten  Bchrif^  5&  - 
(7)  Ebendaselbst,  59. 
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V.  V.  Zepharovich(l)  erkannte  ein  glimm  erahn-  Margarodu. 
liches  Mineral  aus  dem  Gneufsgebiete  bei  Unterdrauburg 
unfern  Dobrowa  in  Kärnthen  als  Margarodit  (2).  In  dem- 
selben finden  sich,  aufser  feinen  Krystallnadeln  von  Rutil, 
schöne  Turmaline.  Der  in  krystallographischer  Beziehung 
mit  dem  Muscovit  übereinstimmende  Margarodit  ist  silber- 
weifs,  stark  perlmutterglänzend  und  zeigt  im  Polarisations- 
apparat die  Interferenzerseheinung  optisch-  zweiaxiger  Kör- 
per. Spec.  Gew.  2,850.  Die  von  E.  Boricky  ermittelte 
Zusammensetzung  gab  : 

SiO,        AljOj        MgO        CaO         KO        HO         Summe 
48,74        37,96  2,41         2,63         8,07        5,45         100,26. 

Biotit  aus  der  Smirgelgrube  von  Chester  (vgl.  S.  921),      ^*°*"' 
in  dunkelgrünen   blätterigen  Krystallen,  enthält  nach  J.  L. 
Smith   (3),    ähnlich    wie    der    früher  (4)   analysirte  von 
Monroe  County,  New- York  : 

SiOj     AljOg     MgO     Fe,Oa     MnO     KO     NaO     HO     Fl    Summe 
89,08     15,38      23,58       7,12       0,81       7,50     2,63     2,24  0,76     98,60. 

F.   Pisani    (5)    untersuchte    Granat    aus    dem    zum     °""*' 

V    /  Tbulit  und 

Sägen  des  Marmors  benutzten  Küstensand  von  Pesaro  und 
Urbino  (A.),  femer  dichten  Thulit  von  Traversella  in  Pie- 
mont  (B.)  und  Bustamit  vom  Monte  Civillina  im  Vicenti- 
niBchen  (C).  Die  aus  dem  auch  Magneteisen  fuhrenden  Sand 
abgeschiedenen  Granatkörner  sind  durchsichtig,  rosenroth, 
ohne  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht  und  von  dem  spec. 
Gew.  4,087;  der  neben  Talk  und  Amphibol  in  einem  gra- 
nitischen Gestein  sich  findende  Thulit  ist  in  dünnen  Schich- 
ten durchscheinend,  rosenroth,  von  der  Härte  6,5  und  am 
spec.  Gew.  3,02 ;  der  Bustamit  bildet  Elnollen  von  faserigblätte- 


Baatamlt. 


(1)    Aus    den    Wien.  Acad.  Ber.  LIV  (1.  Abth.),  11  in  Jahrb.  Min. 

1867,  199.  —  (2)  Vgl.  Jabresber.  f.  1868,  825;  f.  1855,  950;  f.  1862, 
1/  747.  —  (3)  In  der  8.  921  angeführten  Abhandlung.  —  (4)  Jabresber. 
f  f.  1853,  812;  Ygl.  auch  Jabresber.  f.  1854,  838.  —  (5)  Compt.  rend. 
I      LXII,  100 ;    Bull.  80C  cbim.  [2]  V,  439.     Die    Analyse    des    Bustamits 

anch  Jabrb.  Min.  1866,  865;     die  des  Qranats  Jahrb.  Min.  1866,  458; 

die  des  Tholits  Jahrb.  Min.  1866,  596. 

JahrwhoHeb«  f.  Cham.  n.  b.  w-  Air  186S.  ^9 
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riger  Structur,  grauröthlicher  Farbe  und  dem  spec.  Gew. 
3^161.  Die  Analyse  stimmt  mit  der  des  Bustamits  von 
Mexico  nach  Dumas  und  Ebelman  überein  : 

SiOg  AljOs  FeO  MnO  CaO  MgO  CaO,CO,  HO  Samme 

A.  86,19  22,66  33,67  1,62  3,76  8,32             —  —  101,22 

B.  41,79  31,00  1,95  —  9,68  2,43             —  3,70  100,55 

C.  46,19  —  1,05  28,70  13,23  2,17            6,95  3,86  101,35. 

G.  vom  Ratli  (1)  hat  eine  Monographie  der  Kry- 
stallformen  des  Axinits  gegeben  und  sehr  zahlreiche  eigene 
Winkelmessungen  an  Axinitkrystallen  verschiedener  Fund- 
orte mitgetheilt. 

orthit.  Yr.  Sandberger  (2)  hat  das  Vorkommen  von  Orthit 

im  Spessart  beobachtet.  Das  Mineral  findet  sich  in  dem 
Feldspath  (Anorthit),  welcher  bei  Dürrmosbach,  imweit 
Aschafi^enburg,  Ausscheidungen  in  Homblendegesteinen 
bildet,  als  braunschwarze,  längliche  Kömer  und  Krystall- 
fragmente.  Schon  früher  wurde  Orthit  durch  Z seh  an 
im  Plauenschen  Grunde,  durch  Credner  in  Thüringen, 
durch  Blum  bei  Auerbach,  durch  G.  Leonhard  bei 
Weinheim  und  durch  Sandberger  an  mehreren  Punk- 
ten des  Schwarzwaldes  aufgefunden. 

Boi.  •  Eine  bei  Sasbach  am  Kaiserstuhl  nesterweise  vorkom- 

mende, weifs  bis  lichtgelbe  Bolversteinerung  enthielt  (nach 
Abzug  von  18  pC.  Wasser  und  6  pC.  organ.  Substanz  als 
Gltlhverlust)  nach  einer  Analyse  von  C.  W.  Schmidt  (3) 

SiO,       Fe,0,        Al,Os       MgO        GaO        KO        NaO        Summe 
58,18       11,72  24,53         2,28         0,36       1,80        0,95         99,82. 

J.  P.  Cooke  jr.  (4)  belegt  ein  in  dem  Granit  von 
Rockport,  Massachusetts,  vorkommendes,  dem  Rhodonit 
ähnliches  Mineral  mit  dem  Namen  Danalit.  Dasselbe  ist 
fleischroth  bis  grau,  durchscheinend,  spröde,  von  etwas 
muscheligem  Bruch,  der  Härte  5,5  bis  6  undjdem  spec.  Gew. 


(1)  ^ogg.  Ann.  CXXVIII,  20,  227.  —  (2)  Aas  der  Wfinboiger 
Zeitflobr.  VI  in  Jahrb.  Min.  1866,  89.  —  (8)  Verbandl.  der  ntAart  Oe- 
■ellsob.  zu  Freiburg  i.  Br.  III,  228.  —  (4)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLII,  7S; 
J.  pr.  Cbem.  XCIX,  368  ;  Jahrb.  Min.  1867,  194. 


Danalit. 


W  atae  r- 

haltig« 
Allioat«. 

Serpentin. 
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3,427.  AuB  der  inneren  krystallinischen  Structur  ergab  sich, 
dafs  der  Danalit  in  den  holoedrischen  Formen  des  regu- 
lären Systems  krystallisirt.  Die  Analyse,  aus  welcher 
Co  o  k  e  folgert,  dafs  das  Mineral  eine  isomorphe  Mischung 
eines  regulären  Silicats  mit  den  Sulfureten  des  Eisens, 
Zinks  und  vielleicht  des  Mangans  von  der  Formel  V«(3ßO, 
Be803)Si03  4"  V2RS  sei,  ergab  im  Mittel  : 

8iOa  FoO         ZnO        MnO         BosO,         8         Summe 

31,73        27,40        17,61        6,28  13,88        6,48       102,23. 

Dunkelgrüner  edler  Serpentin  von  Newburyport 
Massachusetts,  ergab  nach  Th.  Petersen  (1)  das  spec. 
Gew.  2,804  und  die  Zusammensetzung  : 

SiO,  FeO  Al,Oa  MgO  HO  Summe 

41,76  4,06  Spar  41,40  13,40  100,62. 

Edler  Serpentin  von  East  Goshen,  Chester  Co.,  Penn- 
sylvanien,  enthält  nach  S.  B.  Sparkler's  (2)  Analyse  : 

SiOa  FeO  MgO  HO  Summe 

48,89  1,88  40,48  18,45  99,20. 

H.  Höfer  (3)  analysirte  mehrere  Magnesiagesteine 
aus  dem  Gneufs  bei  Kraubath  und  bei  Mautem  in  Ober- 
steiermark. A.  Serpentin,  als  Massengestein  von  ver- 
schieden grüner  Färbung  imd  wechselnder  Textur  auf- 
tretend; B.  Bronzit,  neben  Chromeisenstein  in  dem  Ser- 
pentin vorkommend  ;  C.  weifser  Talk  von  Mautem  (spec. 
Gew.  2,756)  : 

SiO,  Al,Os  Fe,0,  FeO  MdO  CaO  MgO  Cr,Oa  HO    Summe 

A.  40,81  1,09  1,98  5,02  0,64  1,82  37,09  0,32  10,26    98,53 

B.  57,27  0,23  0,34  7,42  1,21  —  80,08  —  8,03    99,58 

C.  62,01  0,40         —  1,91  0,38  —  30,46  —  4,71    99,87. 

Kenngott  (4)   kommt  durch  eine  Umrechnung  der    M.t«xit. 
Plattner  'sehen  Analysen  fUr  den  Metaxit  zu  der  Formel 
3  (MgO,  2  HO)  +  4  (MgO,  SiOs). 

In  dem  kömigen  Kalk  von  Kellberg  bei  Passau  findet    Gymnu. 
sich  nach  Haushof  er  (5)   ein  in  den  äufseren    Eigen- 

(1)  In  der  S.  919  angeföbiten  Schrift,  59.  —  (2)  Sill.  Am.  J.  [2] 
XLU ,  272.  —  (8)  Jahrb.  der  geolog.  ReiobsansUlt  XVI ,  443.  — 
(4)  Jahrb.  Min.  1866,  721.  —  (5)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  240;  Cbem. 
Centr.  1867,  784;  Jahrb.  Min.  1867,  609. 
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Schäften  mit  den  Gymniten  von  Tyrol  und  Nordamerika 
übereinstimmendes  Mineral.  Es  ist  amorph,  honig-  bis 
weingelb,  von  muscheligem  Bruch,  fettglänzend,  durch- 
scheinend und  ausgezeichnet  hydrophan.  Spec.  Gew.  2,107 ; 
Härte  2,5  bis  3.  Die  zu  der  Formel  7  IVIgO,  4  SiOs  +  9  HO. 
führende  Analyse  ergab  (nach  Abzug  von  Kalkspath  und 
Eisenoxyd)  : 

SiO,  MgO  HO  Bumme 

45,5  84,5  20,0  100,0. 

xonaitit.  Ein  in  Mexico   vorkommendes  wasserhaltiges  Kalksili- 

cat  wird  von  Rammeisberg  (1)  nach  dem  Fundort 
(Tetela  de  Xonotla)  als  Xonaltit  bezeichnet.  Es  findet 
sich  mit  Apophyllit  und  Bustamit  verwachsen  und  bildet 
theils  weifse,  theils  blaugraue  concentrische  Lagen,  ist  fein- 
splitterig  oder  dicht,  sehr  hart  und  zähe,  von  dem  spec 
Gew.  2,710  bis  2,718.  Die  der  Formel  4CaO,4Si08  + 
HO  entsprechende  Analyse  ergab  A.  flir  die  weifse,  B. 
flir  die  graue  Abänderung  : 

SiO,  CaO  MgO  MnO  FeO  HO  Summe 

A.  49,58         43,56  —  1,79  1,81  8,70  99,94 

B.  60,25         43,92     ,     0,19  2^28^^  4,07  100,71. 

Der  begleitende  Bustamit  ist  strahlig  und  graugrün 
gefärbt  und  enthält,  entsprechend  der  Formel  (MnO  V» 
CaOV9)Si02  (vgl.  S.  930)  : 

SiO,  MnO  CaO  HO  Summe 

47,35  42,08  9,60  0,72  99,75. 

Aaperouth.  R.  Hermann(2)  nennt  ein  aus  Tagilsk  stammende 

Kupfersilicat  wegen  seiner  Sprödigkeit  Asperolith.  E« 
bildet  nierenförmige ,  amorphe,  glasglänzende  Massen  von 
blaugrüner  Farbe,  flachmuscheligem  Bruch,  der  Härte  2,5 
und  dem  spec.  Gew.  2,306.  Durch  Salzsäure  wird  es  unter 
Abscheidung  von  pulveriger  Kieselsäure  leicht  zersetzt 
Die  Analyse  ergab,  entsprechend  der  Formel  CuO, SiO| 
+  3  HO  : 

(1)  Ans  der  Zeitsclir.  der  deatsch.  geolog.  Gesellsch.  1866,  38  !■ 
Jahrb.  Min.  1866,  718.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  XCVII,  352;  Zeitsclir. 
Chem.  1866,  444 ;  Chem.  Centr.  1866,  574 ;  Jahrb.  Min.  1866,  834. 
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SiOi  CnO  HO  Summe 

31,94  40,81  27,25  100,00. 

Man  kennt  demnach  mit  Hinzurechnung  des  von 
Nordenskiöld  untersuchten,  noch  nicht  benannten  Kupf  er- 
silicats  von  Tagilsk,  folgende  Reihe  : 

4  fach   gew. 
Dioptas  Chrysokoll  Asperolith  Knpfersilicat 

CuO,SiO,+HO    CuO,SiOj+2HO    CuO,8iO,+3HO   CuO,SiO,+ 4H0. 

Nach  Breithaupt(l)  findet  sich  auf  der  Grube  ^•^^*' 
Einigkeit  zu  Brand  bei  Freiberg  auf  Gängen  und  Klüften 
im  Gneifs  besonders  schöner  Nakrit  in  sechsseitig-tafel- 
artigen Krystallen,  welche  theils  fächerförmig,  theiis  nieren- 
fbrmig  gruppirt  sind.  Bich.  Müller  fand  diesen  Nakrit 
reicher  an  Kieselsäure  als  die  anderen  Varietäten  und  be- 
rechnet aus  den  nachstehenden  Analysen  die  Formel 
3Al,0s,  4Si08  +  6  HO. 

Spec.  Gew.  SiOg  AljOg  HO  Snmme 

I.  2,627  47,93  37,70  13,80  99,48 

II.  46,74  39,48  14,06  100,26. 

F.  Hessenberg  (2)  hat  an  Krystallen  von  Klinochlor  "^"»«»«»»'or. 
aus    dem   Zillerthal   das  neue    Hemidoma  Vs  P  00    in    der 
Combination  OP  .  V«Poo  .  (cx)P3)  .  (cx>Pcx>)  beobachtet. 

V.  Wartha(3)  fand,  dafs  die  Abweichungen  in  den  ^^^'^^' 
Analysen  des  Pennins  davon  herrühren,  dafs  derselbe  bis- 
weilen Diopsid  als  zarte  Nadeln  mit  rhombischem  Quer- 
schnitt eingeschlossen  enthält.  Die  von  dem  Pennin  ge- 
trennten Diopsidkrystalle  ergaben  bei  der  Analyse  (nach 
Abzug  von  0,53  pC.  Thonerde)  : 

SiOt  FeO  MgO  GaO  Summe 

64,80  2,63  17,04  26,03  100,00. 

entsprechend    der    Formel  MgO,  SiOj  -|-  CaO,  SiOj    oder 

SiO      1 

C    M  1^*'  —  ^®^  reine  Pennin  (vom  Findelgletscher  bei 


(1)  Aus  der  Berg-  und  hüttenmäDn.  ZeitnDg  XXIY,  836  in  Jahrb. 
Min.  1866,  91.  —  (2)  Aas  Dessen  mineralogischen  Notizen  Nr.  7,  S. 
28  in  Jahrb.  Min.  1866,  865.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  84 ;  Jahrb. 
Min.  1867   862 ;  Chem.  Centr.  1867,  174 ;  Ball.  soo.  ohim.  [2]  YII,  946. 
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Zermatt)  ergab  im  Mittel  zweier  Analysen  die  zu  der 
Formel  2(^1^  1 0,1  +  ^^  jOs  +  6  aq.  führende  Zusam- 
mensetzung : 

Bio,  AlsOg  FeO  MgO  HO  Summe 

82,51  14,55  4,96  34,01  14,07  100,10. 

uerrit.  G.  Städeler(l)  erhielt  bei  der  Analyse  des  Lievrits 

von  Elba  als  Mittel  von  vier  gut  übereinstimmenden  Analysen 
die  nachstehende,  zu  der  Formel  4FeO,2CaO,  HO,FejOj, 

4810^  =  p     |0s  -|-  Cflu.rFeO'lHi^*  führende   Zuaaimnen' 

Setzung  : 

SiO,  Fe,08  FeO  CaO  HO  Summe 

29,20  20,74  35,15  12,90  2,86  100,35. 

Das  untersuchte  Mineral  bildete  stängelige;  krystallinische, 
nach  der  Entfernung  einer  Kruste  von  Eisenoxyd  rdn 
schwarze  und  glänzende  Massen  von  dem  spec.  Gew.  4,023. 

—  Städeler  theilt  in  Seiner  Abhandlung    in    ähnlicher 

Weise,  wie  für  den  als  Salz  der  Siliciumsäure     tt  |Of  be- 
trachteten Lievrit,  für  eine  gröfsere  Zahl  von  Silicaten  die 
von  Ihm  aufgestellten  typischen  Formeln  mit. 
p.ktouth.  Das  von  Breithaupt  (2)  mit   dem  Namen  Osmelith 

(Otmelith  )  r       \    / 

bezeichnete,  von  Adam  und  Riegel  (3)  mit  nicht  über- 
einstimmenden Resultaten  analysirte  Mineral  von  Nieder 
kirchen  bei  Wolfstein  in  der  Rheinpfalz  hat  nach  einer  er- 
neuten Untersuchung  v.  Kobeirs(4)  alle  Eigenschaftes 
und  auch  die  Zusammensetzung  des  Pektoliths,  4(3Ca0y 
2SiOs)  +  4(NaO,SiOs)  +  3  HO,  vom  Monte  Bälde.  Die 
Analyse  ergab  : 

BIO,        CaO        NaO*)        MnO        FeO        HO         Samme 
52,68       84,47         8,28  1,75  0,37        2,94         100,44. 

*}  Mit  einer  Spar  von  Kali. 

(1)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  70;    Zeitsohr.  Chem.   1866,   755;     Che«. 
Gentr.  1867,  50;  Jahrb.  Min.  1867,  368;  Bull.  soo.  ehim.  [2]  YII,  405. 

—  (2)  Berseliu's  Jahresber.  VIII,  199.  —  (8)  Jahrb.  pr.  Phtf» 
XIII,  8.  ~  (4)  J.  pr.  Chem.  XGYII,  493 ;  Chem.  Centr.  1866,  10t4; 
Jahrb.  Min.  1866,  832 ;  Ball.  soc.  ohim.  [2]  VI,  466. 


CbloritKhn- 

liebes 

Mineral. 
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Der  Pektolith  von  Niederkirchen  ist  mit  einem  in  der 
Structur  sehr  ähnlichen  braunen^  leicht  zerreiblichen  Mineral 
verwachsen,  welches  der  nachstehenden  Analyse  zufolge 
aus  dem  Pektolith  durch  den  zersetzenden  Einflufs  von 
Wasser  und  Kohlensäure  entstanden  ist.     Es  enthält  : 

SiOg  Mn,Os  FejOa  CaO  HO  Summe 

85,93  3,80  0,53  0,63  8,81  99,70. 

Apophyllit  von  Bombay,  in  wasserhellen  Krystallen  auf  ^pop^'y»»* 
blätterigem  Stilbit  sitzend,  enthält  nach  S.  Haughton(l): 

SiOs       AljOg       CaO      MgO      NaO       KO       HO     Fl    Summe 
51,60       0,24       25,08       0,08       0,63       5,04     16,20  0,97  99,84. 

K.  Haushof  er  (2)  untersuchte  ein  an  der  Altenburg 
bei  Bamberg  in  dem  Keuper  vorkommendes  feinkörniges 
Gestein,  welches  sich  als  ein  Gemenge  von  80,8  pC.  Quarz 
und  von  19,2  pC.  eines  durch  Salzsäure  zersetzbaren  dim- 
kellauch grünen ,  chloritähnlichen  Minerals  erwies.  Die 
Analyse  des  letzteren  ergab  nachstehende,  annähernd  der 
Formel  3  FeO,  SiOg  +  2(RiOs,  SiO«)  4-  8  HG  entspre- 
chende Zusammensetzung  : 

SiO»        FeO        Fe,Oa        Al^O,        CaO        HO        Summe 
29,51        25,26        18,26         11,54         0,52        14,81         99,90. 

Der  den  Smirgel  von  Chester  (vgl.  S.  921)  begleitende  ^V/^h^^ 
Emerylith  (Margarit)  enthält  nach  J.  L.  Smith  (3)  : 
ßiO,    Älfis    CaO    Fe^O,*)    MnO    MgO    NaO**)   LiO      HO 
32,21     48,87    10,02     2,50  0,20      0,32      1,91  0,32     4,61. 

*)  N«birt  etwu  TitauaXure.    -   **)  Kalthaltig. 

J.  C.  Jackson  (4)  fand  ftlr  dasselbe,  von  Ihm  als 
Margarit  bezeichnete  Mineral  das  spec.  Gew.  3,03,  die 
Härte  3,5  bis  4  und  die  Zusammensetzung  : 

SiOs        AljOa        CaO        Fe^Os        NaO*)        HO      Summe 
29,84        53,84  10,38         0,24  2,46  1,32       98,88. 

•)  KalfhalUfT. 

Das  früher  von  J.  G.  B  r  u  s  h  (5)  beschriebene  und  fiir   •'**'•'*■**• 


(1)  PhU.  Mag.  [4]  XXXII,  223.  ~  (2)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  239 ; 
Chem.  Centr.  1867,  656 ;  Jahrb.  Min.  1867,  609.  —  (8)  In  der  S.  921 
angeführten  Abhandlung.  —  (4)  SilL  Am.  J.  [2]  XLU,  107;  J.  pr. 
Chem.  CI,  448;  Jahrb.  Min.  1867,  105.  —  (5)  In  Dana*B  Mineralogie 
(9.  Sappl.)  und  auch  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXI,  369. 
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Vermiculit  gehaltene  chloritähnliche  Mineral  aus  dem  Ser- 
pentin von  Westehester,  Pennsylvanien,  wird  jetzt  von  Dem- 
selben (1),  da  es  optisch-zweiaxig  ist,  als  selbständige  Spe- 
cies  Jefferisit  genannt.  Ein  ähnliches,  ebenfalls  blätterig 
verknistemdes  Mineral  ist  neuerdings  in  Japan  (auf  d^ 
Hinsalbel  Kadzusa,  südlich  von  Yeddo)  aufgefunden  worden. 
corundo  J,  L.   Smith(2)    fand  für  den   als   einen  Chlorit  zo 

(chioriiid.)  betrachtenden  Conindophilit  aus  der  Smirgelgrube  von 
ehester  (vgl.  S.  921)  eine  ähnliche  Zusammensetzung  wie 
früher  Pisani  (3)  : 

SiOs  Al.Oa  FeO  MgO  HO  Summe 

25,06  30,70  16,50  16,41  10,62  99,29. 

C.   J.  Jackson  (4)   analjsirte   dasselbe  Mineral  mit 
nachstehendem  Resultat  : 

SiO,        AlsOs        FeO        Fe,0,        MgO        HO         Summe 
22,50         23,50        18,00        20,25  1,80         11,00         97,05. 

fltiib.t.  Stilbit  von  Bombay  ergab  bei  H  augh  t o  n's  (5)  Analjse 

dieselbe  Zusammensetzung,  wie  der  aus  dem  Nerbudda- 
Thal  (6)  : 

SiOs        AlsO,        GaO        NaO        KO        HO         Summe 
58,20        15,60  8,07         0,49        0,92       18,00       101,28. 

iiypo.tiibit.  Derselbe  untersuchte  (7)  auch  Hypostilbit  von  Bombav, 

dessen  Zusammensetzung  wie  die  desselben  Minerals  von 
der  Insel  Skye  (8)  der  Formel  KO,  SiOa  +  A1,0,,  2  SiO, 
-f-  6  HO  entspricht.    Die  Analyse  ergab  : 

SiOa       AUOs      CaO      MgO      NaO      KO      HO       Summe 
52,80       17,12       7,89       Spar        2,S5      0,07     18,52     98,75. 

"*J^t"*  Harringtonit    aus  Bombay,    in   massiven   Elnollen  im 

Trappgestein   vorkommend ,    ergab  bei   Haughton'8(9) 

Analyse  : 

SiOs      AltOa      CaO       MgO      NaO      KO      HO       Summe 
45,60     27,30       12,12      Spur       2,76       0,68     12,99     101,40. 

(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XU,  248;  Jahrb.  Min.  1866,  598.  —  (2)  Ii 
der  8.  921  angeführten  Abhandlung.  —  (3)  Jahresber.  f.  1865,  893.  — 
(4)  Bill.  Am.  J.  [2]  XLII,  107;  Jahrb.  Min.  1867,  105.  —  (5)  PhS. 
Mag.  [4]  XXXII,  224.  —  (6)  Jahresber.  f.  1857,  676.  —  (7)  PhiLMii. 
[4]  XXXII,  224.  —  (8)  Jahresber.  f.  1857,  676.  ~  (9)  Phil.  Mag.  [4] 
XXXU,  225. 
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K.  Hanßhofer(l)  hat  das  unter  dem  Namen  Glau-  ounko«». 
konit  als  characteristische  Einmengung  gewisser  sedimen- 
tärer Gesteine  bekannte,  schon  mehrmals  analysirte  Mineral 
einer  nochmaligen  Untersuchung  unterworfen.  Glaukonit- 
reiche Gesteine  finden  sich  vorzugsweise  in  den  Bildungen 
der  älteren  tertiären  und  der  Kreidezeit;  in  untergeordne- 
ten Mengen  sind  sie  fast  in  allen  Formationen  bis  zur 
Grauwacke  Rufslands  nachgewiesen.  In  Bayern  treten 
aufser  den  Glaukonit-Mergeln  und  Kalksteinen  der  Num- 
mulitenformation  am  Nordrande  der  Alpen  und  den  glau- 
konitischen Gesteinen  der  Kreideformation  auch  in  jurassi- 
schen und  in  triassischen  Schichten  Glaukonit  ftlhrende 
Ablagerungen  auf.  Die  aus  dem  Gestein  durch  Behandeln 
mit  verdünnter  Säure  und  Schlämmen  abgeschiedenen 
Glaukonitkömer  haben  eine  seladon-  bis  schwärzUch-grüne 
Farbe,  eine  unregelmäfsig  stumpfeckige  oder  kugelige  Ge- 
stalt, den  Körnern  des  Schiefspulvers  ähnlich;  sie  sind 
durchscheinend  bis  undurchsichtig,  von  schwach  fettartigem 
Glasglanz  bis  matt,  an  der  Oberfläche  gewöhnUch  rauh, 
mit  kleinen  Poren  und  Falten  versehen ;  Härte  =  3  bis  4 ; 
spec.  Gew.  2,77.  Von  concentrirter  Salzsäure  werden  sie 
in  der  Wärme  vollständig  zersetzt.  Untersucht  wurden  : 
I.  Glaukonitmergel  aus  der  Nummulitenformation  des  Kres- 
senberges bei  Traunstein,  etwa  60  pC.  Glaukonitkömer 
enthaltend;  a.  Analyse  der  reinen  ausgesuchten,  b.  und  c. 
der  noch  etwa  3  pC.  Quarzsand  und  Thon  enthaltenden 
Kömer.  11.  Glaukonitmergel  vom  Kressenberg;  die  durch 
Schlämmen  abgeschiedenen  Glaukonitkömer  enthielten 
(neben  etwas  Eisenoxydhydrat)  13,5  pC.  Quarz.  III.  Glau- 
konitmergel aus  der  Kreide  von  Roding  bei  Cham  in  der 
Oberpfalz ;  a.  reine  Kömer ;  b.  und  c.  abgeschlämmter  Rück- 
stand. IV.  Glaukonitsand  aus  den  untersten  Schichten 
der  auf  Granit  lagernden  Kreide  von  Roding,  etwa  70  pC. 


(1)  J.   pr.    Chem.  XGVII,    858 ;    Chem.  Centr.  1866,  548 ;    Jahrb. 
Min.  1866,  600. 
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GUokonii.  loser  Kömer  enthaltend,  von  der  Zusammensetzung  a.  b. 
und  c.  nach  Abzug  der  unzersetzbaren  Beimengungen. 
V.  Glankonitsandsteine  von  Benedictbeuem,  wahrschein- 
Iich  aus  der  Kreide,  mit  12  bis  14  pC.  Glaukonitkömem. 
Die  Analyse  giebt  die  Zusammensetzimg  der  letzteren  nach 
Abzug  von  etwa  85  pC.  Quarz.  VI.  GlaukonitiBcher 
Kalkstein  aus  der  Kreide  von  Ortenburg  bei  Passau. 
Hartes  dichtes  Gestein,  25  bis  30  pC.  kohlens.  Kalk,  40 
bis  50  pC.  Quarz  und  kleine  Glaukonitkömer  enthaltend. 
VII.  Glaukonitischer  Kalkstein  aus  dem  Jura  von  Sorg 
bei  Kronach  in  Oberfrankon,  8  bis  10  pC.  der  Kömer 
enthaltend.  VIII.  Glaukonitsand  vom  Bindlacher  Berg  bei 
Bayreuth ;  a.  und  b.  Analysen  der  in  Säure  unlöslichen 
Körner,  nach  Abzug  des  unzersetzbaren  Bückstandes  : 

SiOa      FejOj      FeO      AljOg     CaO     MgO     KO     HO 


a. 

49,5 

22,2 

6,8 

3,2 

— 

8,0 

9.6 

I.  Kre88enborg|b. 

50,4 

22,3 

6,5 

2.6 

— 

— 

7,5 

9,6 

|o. 

49,6 

21,8 

6,9 

3,4 

— 

0,3 

7,8 

9,6 

II.  Kresseiiberg 

48,6 

32,8 

8,0 

5,1 

Spur 

1.5 

5,6 

7,7 

ja. 

50,2 

28,1 

4,2 

1,5 

— 

— 

5.9 

8,6 

HI.  Roding         {^ 

49,8 

29,6 

4,4 

1.4 

— 

5.9 

8,9 

|c. 

49,9 

28,8 

4,6 

1,4 

— 

6,8 

8,8 

!*■ 

48,7 

20,8 

4,1 

7.0 

— 

— 

5,7 

12,7 

IV.  Roding          ]•>• 

50,6 

19,8 

8,5 

6,9 

— 

— 

5,8 

12,8 

c 

49,0 

20,1 

8,9 

7,8 

— 

— 

5,8 

12,8 

V.  Benedict- 

bent-rn  .     .     .     . 

47,6 

21,6 

8,0 

4,2 

2,4 

1,4 

4,6 

14,7 

48,9 

25,8 

4.8 

6,4 

0,7 

Spur 

5.1 

8,9 

VI.  Ortenburg 

50,8 

21,8 

8,1 

6,7 

Spur 

4,2 

8,1 

9.8 

VII.  Sorg             ja. 
VIII.  Bayreutb      \b. 

48,6 

23,6 

8,5 

7,1 

— 

— 

5,8 

10,1 

49,6 

23,6 

3,0 

7,0 

— 

6.7 

10,1. 

Haushof  er' berechnet  aus  diesen  im  Mittel  49,6  pC. 
Kieselsäure,  im  Kali-,  Wasser-  und  Eisenoxjdulgehalt  je- 
doch Schwankungen  ergebenden  Analysen  ftlr  einige  Glau- 
konite (namentlich  I  vom  B^ressenberg)  die  Formel  RgOs, 
2Si08  +  R0,Si03  +  3H0;  anderen  würde  die  Formel 
2  (B^Os,  2  SiOa)  +  RO,  SiOs  -+-  5  HO  besser  entsprechen. 
Er  hält  es  trotz  der  Schwankungen  in  dem  Gehalte  einzel- 
ner Bestandtheile  für  noth wendig,  die  Glaukonite  all^ 
Formationen  unter  einer  Species  zu  begreifen.     Hinsicli^ 
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lieh  der  Entstehung  seien  sie  gegenüber  den  umBchliefsen- 
den  Gesteinen  als  secundäre  Bildung  zu  betrachten. 

Haushofer(l)  theilt  femer,  im  Anschlufs  an  die 
vorstehende  Untersuchung,  die  Analyse  eines  giaukoniti- 
sehen  Kalksteins  (Bairdienkalk)  von  Würzburg  mit.  Das 
bräunlich  graue,  feinkörnige  bis  dichte  Gestein  zeigt  viele 
mit  Eisenoxydhjdrat  gefüllte  Poren  und  enthält  im  Ganzen  : 

Glau- 
CaO    MgO    FeO     PO^    MnO     Fe,0,    Thon  Qaarz   konit    SO,     X*)    Samme 

46,12     1,41       0,65    0,41     0,21        1,16         1,73     5,58     1,11       0,20  41,80     99,77 

*)  Gltthrerlnat  (KoblenaKore,  Wniser  und  orgnniscbe  SubstAns). 

A.  Emmerling  (2)  untersuchte  ein  im  Handel  als  ^J'^^V. 
Nephrit  von  Easton  eursirendes  derbes,  lichtgrünes,  durch 
Salzsäure  nur  theilweise  zersetzbares  Mineral,  von  der 
Härte  6  und  dem  spee.  Gew.  2,6.  Er  fand  A.  fiir  den 
löslichen  TheU  (52,5  pC),  B.  fllr  den  unlöslichen  Theil 
(47,7  pC),  C.  fiir  das  ganze  Gestein  : 

HO      CO,    SiO.    AltOs  FetO,    CaO      MgO    KO     NaO  Samme 

A.  10,27     7,00      0,97     11,93     2,67     14,28      4,89     0,48     0,61      52,55 

B.  —        —      83,60       1,73     0,22       —        11,84      —       0,88      47,77 

C.  10,27     7,00    84,62     18,66     2,89     14,28     16,23    0,48    0,94    100,82. 

Mit  Sparen  tob  IAO. 

Emmerling  berechnet  aus  dieser  Analyse  die  Formel 
5  (CaO,  CG«)  +  7  (RO,  SiOj)  +  5  (RjO»,  SiCj)  +  3  (3  MgO, 
2  SiOg)  -f-  18  HO  und  bezeichnet  das  Gestein  bis  auf 
Weiteres  mit  dem  Namen  Pseudonephrit. 

G.  J.  Brush  (3)  bezeichnet  ein  von  J.  P.  Cooke  im  cook«it. 
Granitgebiet  von  Hebron  und  Paris,  Maine,  in  Begleitung 
von  rothem  Turmalin  und  Lepidolith  aufgefundenes  glim- 
merähnliches Mineral  als  Cookeit.  Es  ist  weifs,  bisweilen 
gelblichgrün,  perlglänzend,  von  der  Härte  2,5  und  dem 
spec.  Gew.  2,70.  Die  von  P.  Collier  ausgefiihrte  Ana- 
lyse ergab  die  dem  Euphyllit  und  Margarit  nahestehende 
Zusammensetzung  : 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  287.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1866,  558.  — 
(8)  801.  Am.  J.  [2]  XLI,  246 ;  Jahrb.  Min.  1866,  597  ;  J.  pr.  Chem. 
XCIX,  888. 
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SiOs        AljO,»)     KO       LiO    SiFl,       HO        X**)    Samme 
34,93         44,91         2,57       2,82     0,47       13,41       0,38         99,49. 

•)  Mit  etwaB  Euenoxyd.    —   ♦*)  Ifygrotcoplicbe«  Wuser. 

H.  Risse  (1)  beschreibt  unter  dem  Namen  Moresnetit 
ein  neues  Zinkoxyd  -  Thonerde  -  Silicat  vom  Altenberge  bei 
Aachen.  Es  findet  sich  in  Klüften  und  Höhlungen  in  dem 
den  Galmei  ausfiillenden  Letten  und  ist  meist  dunkel-  bis 
lauchgrün,  undurchsichtig,  zuweilen  auch  hellsmaragdgrün^ 
durchscheinend.  Härte  2,5;  Bruch  kleinmuschelig,  Strich 
weifs.  Die  reinere  liellgrüne  Varietät  A.  und  die  dunkel- 
grüne B.  gaben  bei  der  zur  Formel  3(3ZnO,  SiOs)  -f- 
2(AI,03;  SiOa)  +  10  HO  fahrenden  Analyse  : 

SiO,     AljOg     ZnO     FeO    NiO     CaO     MgO      HO     Summe 

A.  30,31     13,68     43,41     0,27     1,14     Spur    Spur     11,37     100,18 

B.  29,36     18,02     37,98     5,61     0,24    0,76      0,54      11,34       98,85. 

oieseckii«  F.  Pisani  (2)   beobachtete   in  manchen  Stücken  des 

braunen  Elaeoliths  von  Brevig  durch  Veränderung  entstan- 
dene, wasserhaltigere  ziegelrothe  Parthieen,  welche  bei  der 
Behandlung  mit  kalter  verdünnter  Salpetersäure  in  einen 
löslichen  Theil  von  der  Zusammensetzung  des  Elaeoliths 
und  in  einen  unlöslichen  rothen  Rückstand  zerfielen,  der 
die  nachstehende ,  mit  der  des  Gieseckits  (3)  übereinstim- 
mende Zusammensetzung  ergab  : 

SiO.    AlfO,  Fe^Os  CaO     KO      NaO+UO       MgO     HO    Summe 
46,95     84,65     1,86     0,68     8,71  0,71  0,58     5,58     99,72. 

Thom.ünit.  Fr.   v.   K  ob  eil  (4)    untersuchte    ein   von  Descloi- 

zeaux  an  den  optischen  Eigenschaften  als  Thomsonit 
(Faröelith)  erkanntes  Mineral  von  Island.  Es  bildet, 
krustenfbrmig  auf  Mandelstein  vorkommend,  schuppige  und 
kleinstrahlige  Massen,  welche  in  Blättchen  enden,  an  denen 
man  bei  starker  Vergröfserung  theils  rhomboidale,    theils 


(1)  Aus  den  Yerh.  des  naturhistor.  Vereins  der  Rheinlande  und 
Westphalens  XXII,  98  in  Jahrb.  Min.  1866,  596.  —  (2)  Compt.  rend. 
LXII,  1324;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VI,  458;  Sill.  Am.  J.  [2]  XLII,  270. 
—  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1852,  901 ;  f.  1853,  857 ;  f.  1854,  871.  — 
(4)  J.  pr.  Cbem.  XCVIII,  134;  Jahrb.  Min.  1867,  100;  Ball,  aocchim. 
[2]  Vn,  244. 
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rectangnläre  Form  erkennt.  Der  Glanz  der  Blättchen  ist 
perlmutterartig,  die  Farbe  auf  frischem  Bruch  schneeweifs, 
die  Härte  4  oder  nur  wenig  höher,  das  spec.  Gew.  =2,17. 
Aus  der  nachstehenden,  mit  den  Resultaten  Heddle's  (1) 
nahe  übereinstimmenden  Zusammensetzung  berechnet 
V.  Kobell  die  Formel  NaO,  SiO,  +  3CaO,  SiOs  + 
5  (AlgOs,  SiOs)  +  10  HO  : 

SiO,      Al,Oa        CaO       NaO        HO      Samme 
41,00      81,66       10,78      4,60       12,11       100,00. 

V.  Kobell  (2)  bezeichnet  femer  ein  zu  Herbomseelbach  KHpdeinu. 
bei  Dillenburg  neben  Eisenkiesel  und  Rotheisenstein  vor- 
kommendes Manganerz  als  Klipsteinit.  Das  Mineral  ist 
dicht,  mit  flachmuscheligem  Bruche  wenig  fettartig  glän- 
zend, dunkel  leberbraun,  ins  Röthlichbraune  imd  Graue 
tibergehend,  mit  rothbraunem  Strich.  Härte  zwischen 
Apatit  und  Orthoklas ;  spec.  Gew.  3,5.     Die  Analyse  ergab  : 

SiOs       MiijOg    Fe^Os    AljOg      MnO      MgO        HO 
26,00       82,17       4,00       1,70       25,00       2,00       9,00. 

V.  Kobell  berechnet  hieraus,  unter  der  Annahme,  dafs 
ein  Theil  des  Manganoxjduls  durch  Magnesia  und  des 
Manganoxyds  durch  Thonerde  und  Eisenoxyd  ersetzt  sei, 
die  Formel  3  MnO,  SiOg  +  2Mn203,  SiOs  +  4  HO.  — 
A.  K  n  o  p  (3)  hält  dieses  Mineral  —  sofern  demselben  durch 
verdünnte  Salpetersäure  unter  Kohlensäureentwickelung 
Eisen,  Mangan,  Kalk  imd  Magnesia  entzogen  werden,  und 
da  concentrirte  Salzsäure  unter  Chlorentwickelung  einen 
Rückstand  von  der  Beschaffenheit  des  Halbopals  läfst  — 
ftLr  schwarzen  Mangankiesel,  d.  h.  für  eine  Durchdringung 
von  Opal-  oder  Chalcedonsubstanz  mit  Manganoxyden  und 
Manganspath. 

C.  W.  S  c  h  m  i  d  t  (4)   analysirte  ein   der  Umbra   ahn-     ümbr«. 
liches  Mineral  aus  dem  kömigen  Kalk  von  Schelingen  am 


(1)  Jahresber.  f.  1857,  675.    —   (2)   J.   pr.    Chem.    XCVII,  180; 

Chem.  Centr.  1866,  606;     Jahrb.   MId.  1866,  452.   —   (3)  Jahrb.  Min. 

1866,  354.    —    (4)  VerhandluDgen    der  naturforsch.  Gesellsch.  zu  Frei- 
burg i.  Br.  U,  204.  —  Vgl.  auch  Jahrb.  Min.  1865,  437. 
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Kaiserstuhl.     Die  Analyse   ergabt    neben  unbestimmbaren 
Mengen  von  Kalk^  Kali  und  Natron  : 

SiOs     Fe,0.       MnO,     Al,0,      MgO       HO  X*)    Samme 

7,08       11,50       25,60       21,50       8,70       26,20       4,89       99,97. 

*)  8,1  .SauerttofT  «as  Manganhjperoxyd  and  1,9  organ.  Sabttans. 

Silicate  Städeler   (1)     berechnet    fiir    den   Topas   —  unter 

»»it   Fl  uo.  ^    ''  ^ 

riden.  (Jer  Annahme,  dafs  der  höchste  bis  jetzt  gefundene  Fluor- 
gehalt [19,62  pC;  die  von  Rammelsberg  (2)  aufgestellte 
Formel  (AI2FI3;  SiFls)  +  5  (AUOs,  SiO,)  verlangt  17,5  pC] 
der  Wahrheit  am  nächsten  konune,  und  auf  Grund  der 
Beobachtung,  dafs  Fluornatrium  wie  Fluorsilicium  beim 
Schmelzen  in  einem  oflFenen  Tiegel  bis  9  pC.  am  Grewicht 
verlieren  —  die  mit  den  Analysen  übereinstimmende 
Formel  SisAUFlsOj«  =  2  (Al^Os,  SiO,)  +  (AlgOjFl,  SiFl,) 

oder  (wenn  e  =  16  und  Si  =  28)  =  2  (f]^)  JO«)  +  ^jfM 

Der  Topas  wäre  danach  ein  Doppelsalz  von  Fluorkiesel- 
aluminyl  mit  kieseis.  Thonerde.  Während  Fluorsilicium- 
kalium  und  andere  Fluorsiliciumverbindungen  unter  Rück- 
lassung  von  Fluormetall  den  ganzen  Gehalt  an  Fluorsilicinm 
verlieren,  giebt  der  Topas  unter  denselben  Umständen 
aufser  dem  Fluorsilicium  auch  FluorwasserstoflF  ab,  sofern 
das  Fluoraluminyl  durch  Wasserdampf  in  Fluorwasserstofi 
und  Thonerde  zersetzt  wird.    Nach  der  Gleichung  : 

2  (iclO)J^«  +  (AIQ)J  +  ^^  -  H,|  +  2  (^O).!^«  +dfclor 
müfste  der  Gltihverlust  22,9  pC.  betragen,  während  22,98 
bis  23  pC.  beobachtet  wurden.  Berechnet  man  aus  diesem 
Glühverlust  (von  dem  nicht  73,08,  sondern  89,9  pC.  auf 
Fluor  kommen)  dfen  Fluorgehalt  des  Topases,  so  ergiebt 
sich  derselbe  nahe  übereinstimmend  mit  obiger  Formel  zu 
20,68  pü.  —  Städeler   erwähnt  noch,   dafs  hiemach  die 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  65;  Zeitschr.  Chem.  1866,  754;  CImb. 
Centr.  1867,  49 ;  Bull.  boc.  obim.  [2]  YII,  245.  —  (2)  Jakretb«.  £ 
1865,  894. 


Titanate  und  Niobate.  9^g 

von  Schiff  (1)  für  den  Topas  aufgestellte  (nur  7,45  pC. 
Fluor  verlangende)  Formel  nicht  richtig  sein  kann. 

F.   Hessenberg  (2)    beschrieb    Topaskrystalle    von 
la  Paz  in  der  Provinz  Guanaxuato  in  Mexico. 

Bei  Arica  an  der  Westküste  von  Peru  finden  sich  als  ^*  „Vd*** 
Beimischung  des  Sandes  unregelmäfsige  Körner  von  Titan-  xulnLuJtr 
eisen,    von    dem   spec.  Gew.  4,34  und   der  annähernd  von   ^i^bTTio* 
D.  Forbes(3)  ermittelten  Zusammensetzung  :  ^'"■"'^ 

TitaDsfture  Eisenoxyd  Unlösl.  Kiesels.  Summe 

57,72  38,96  3,32  100,00. 

F  o  r  b  e  s  glaubt ,  dafs  dieses  Mineral  der  Varietät  des 
Titaneisens  von  Gastein  nahe  stehe,  welche  v.  Kobell 
Kibdelophan  genannt  hat. 

P.  Groth  (4)  untersuchte  den  im  Syenit  des  Plauen-     Tit«nit. 
sehen  Grundes  bei  Dresden  häufig  vorkommenden  dunkel- 
braunen  eisenhaltigen   Titanit   (spec.    Gew.  3,52   bis  3,60) 
und   fand   daftir,  im   Mittel   mehrerer   Analysen,   die  Zu- 
sammensetzung : 

SiOa       TiOg      FejOg       Al,Oa*)       MnO       CaO       Summe 
80,51     31,16         5,83         2,44  1,02       31,34       102,30. 

Groth  berechnet  daraus  die  Formel  6  (CaO,  TiOj) 
4-  3  (CaO,  SiOs)  +  E^Os,  2  SiO«.  An  der  Luft  geht  dieser 
Titanit,  ohne  Aendenmg  der  äufseren  Form,  in  eine  hell- 
gelbe erdige  Substanz  über,  welche  im  völlig  getrockneten 
Zustande  enthält  : 

SiOs      TiO,      FegOa       AlgOs         MnO       CaO       Summe 
26,01      34,85       13,39        9,34  1,64       16,21       101,44. 

R.  Hermann  (5)  fand  bei  einer  nochmaligen  Analyse  t.  ehewunit. 
des  von  G.  Rose  (6^  beschriebenen  und  von  H.  R  o  s  e  (7) 
untersuchten   Tschewkinits   vom   Umengebirge    bei   Miask 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  195.  —  (2)  Aus  Dessen  mineralogischen 
Notizen  Nr.  7,  8.  38  in  Jahrb.  Min.  1866,  364.  —  (3)  Phil.  Mag.  [4] 
XXXII,  136.  —  (4)  Jahrb.  Min.  1866,  44.  —  (5)  J.  pr.  Chem.  XCVII, 
845;  Zeitschr.  Chem.  1866,  406;  Jahrb.  Min.  1866,  834;  Ball.  soo. 
chim.  [2]  VI,  382.  —  (6)  Berzelias'  Jahresber.  XX,  209.  —  (7)  Eben- 
daselbst, XXV,  370. 
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TRcbewkisit.  auch  einen  beträchtlichen  Gehalt  an  Thorerde.  Das  Iffinenl 
bildete  eine  amorphe,  schwarze^  stark  glänzende,  mit  Granit 
vei*wachsene  Masse  von  glattem  und  flachmuscheligem 
Bruch,  dunkelbraunem  Pulver,  der  Härte  5,5  und  dem 
spec.  Gew.  4,55.     Die  Analyse  ergab  : 

SiO,    TiO,  ThO  CeO,LaO,DiO  YO  FeO  MnO  ürO  CaO  X»)  Sunme 
20,68  16,07  20,91         22,8o"^     8,45  9,17  0,75  2,50     8,25  0,42  100,00. 

•)  Oiahverlatt. 

Von  der  Ansicht  ausgehend,  dafs  die  Titansäure  in 
dem  Tschewkinit  die  Rolle  einer  Base  spiele  und  2R0 
vertrete,  berechnet  Hermann  flir  dieses  Mineral  die  Ti- 
tanitformel  (RO,  TiO,)3,  SiO^.  Er  hält  es  fUr  wahrscheinlich, 
dafs  der  krystallisirte  Tschewkinit  die  Form  des  Titanits 
und  Yttrotitanits  haben  würde,  und  dann  wären  der  Tschew- 
kiuit  als  Thorotitanit,  der  Keilhauit  als  Yttrotitanit  und  die 
gewöhnlichen  Titanite  als  Kalktitanite  zu  bezeichnen. 
coiumbit.  Nach   einer   Angabe   von   C.  U.   Shepard(l)  findet 

sich  in  Northfield,  Massachusetts,  schwarzer  krystallinischer 
Coiumbit  von  dem  spec.  Gew.  6,5. 

Bio  ms  tr  and  (2)  hat  aus  der  Gruppe  der  Ferrotanta- 
late  (3)  die  folgenden  Mineralien  untersucht  I.  Tantafit 
von  Björkboda;  II.  Tantalit  von  Tamela;  III.  Coiumbit 
von  Grönland,  braunes  Pulver  vom  spec.  Gew.  5,395; 
IV.  Coiumbit  von  Haddam,  Pulver  eines  grofsen  KiystaU- 
fragments,  schwarz,  vom  spec.  Gew.  6,151 ;  V.  Colambit  von 
Bodenmais,  a)  undeutlich  ausgebildete  glänzende  Tafeln 
vom  spec.  Gew.  5,75 ;  b)  unregelmäfsige  matt  grauschwane 
Kry  Stallbruch  stücke  vom  spec.  Gew.  6,26  : 

Nb,0<i  T&fi^   WO3   SnOj  ZrO»  FeO    MnO   MgO   CaO  PbO    HO      8ama« 

0,27  1,99  0,26  13,08  2,29  0,19  0,36  —  —  99,Ä 

—  0,81  —  14,47  0,27  0,08      —  —  —  99,68 

0,13  0,73  0.13  17,33  3,28  0,23  Spur  0,12  —  99,91 

0,76  0,34  0,34  13,64  4,55  0,42      —  —  0,16  100,19 

1,07  0,58  0,28  15.82  2,39  0,40     —  —  0,86  100,11 

Vb.   48,87     30,68      '""o^Ol  —      15,70    2,96     0,14     —       —      0,40        99,5*. 

*)  Nicht  «uf  MiobsKure  geprflffc. 

(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLII,  248;   Jahrb.  Min.  1867,  198.  —  (2)  Am 
Seiner    Abbandlang  :   Om  tantalmetallema ,  Land    1866 ,   aossugtwciit 
in  J.  pr.  Cbem.  XCIX,  40;    kurse    Notia   in  N.  Arch.  ph.  nat.  XXTl, 
837.  —  (3)  Jahreaber.  f.  1866,  895. 


I. 

81,46*) 

11. 

84,05  *) 

III. 

77,97       — 

IV. 

61,53     28,55 

Va. 

56,43     22,79 
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Alle  diese  Analysen  ergaben  das  SauerstoflF^erhältnifB  ^•'"""*- 
der  Basen  und  Säuren  =  1:5.  Die  Zusammensetzung 
von  in.  entspricht  der  Formel  FeO,Nb206;  IV.  der  For- 
mel 3  (FeO^NbgOg)  +  FeO,  Ta^Oj;  V.  der  Formel  4(FeO, 
NbjOs)  -j-  FeO,  Ta206.  Es  läfst  sich  demnach,  da  voraus- 
sichtlich der  Tantalsäuregehalt  derColumbite  noch  gröfser 
sein  kann,  eine  scharfe  Grenzlinie  zwischen  diesen  und 
den  Tantaliten  nicht  ziehen.  —  In  einem  gelben  Yttrotan- 
talit  fand  Blomstrand  etwa  16  pC.  Niobsäure  und  im 
Fergusonit  von  Ytterby  etwa  5  pC.  Tantalsäure.  Bezüg- 
lich der  angewandten  Trennungsmethoden  müssen  wir  auf 
die  Abhandlung  verweisen. 

B.  Hermann  (1)  analysirte  einen  gut  ausgebildeten 
Columbitkrystall  (spec.  Gew.  5,40)  aus  dem  Kryolithlager 
von  Grönland  mit  folgendem  Resultat  : 

NbjOs*)  HO»**)  FeO  MnO  MgO  Summe 

62,76  .25,64  16,41  4,50  0,60  99,91. 

*)  Hermann'«  nIoMge    Sftar«.   —  **)    Herm«nn's  IlmenaJIare.     Diese  beiden  SKorea 
worden  nach  dem  Im  J*bm»beri«ht  für  18A5»  8.  t09  tt.  beecbriebenen  Verfabren  feechieden. 

Hermann  leitet  aus  dieser  Analyse  die  Formel 
R0(Nb,0s,I103)  ab.     Vgl.  oben  (2). 

Bei  einer  fUnften  Analyse    des  Aeschynits  erhielt  R.    A«c»>y»»t- 
Hermann  (3)  bei  Anwendung  der  S.  797   angegebenen 
Trennungsmethoden  die  nachstehenden  Zahlen,  welche  wie 
die    letzte    (vierte)   Analyse  (4)   der  Formel  3(2  R0,Ti02) 
-j-  2(RO,I108)  entsprechen  : 

IlOg    NbjOg    TiO,    ThO    CeO,LaO,DiO  YO  FeO  CaO  X*)  Summe 
80,16      3,43      16,12     22,57     ""Tm5^"'       4,30  6,58  2,16  1,50    100,18. 

*)  GiabTcrlnet. 

Nach  einer  weiteren  Mittheilunjg  desselben  Chemikers  (5) 
enthält  aber  der  Aeschynit  sowohl  ilmenige  Säure  (Il^Os), 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVU,  350.  —  (2)  Derselbe  Colambit  war  anoh 
Ton  Oesten  analysirt  worden  (Jahresber.  f.  1863,  828).  Vgl.  femer 
Harignac's  Angaben  Jahresber.  f.  1865,  896.  —  (3)  In  der  S.  797 
angeführten  Abhandlung.  —  (4)  Jahresber.  f.  1865,  897,  wo  sUtt  UtOg 
(ilmeniger  Sänre),  IlOg  (Ilmensänre)  za  lesen  ist  —  (5)  J.  pr.  Chem. 
XCIX,  288. 

jAhr«Mib«rieht  f.  Ch«m.  u.  ■.  w-   t^r  IS«6.  ßQ 
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als  ümensätire    (IIO3),   und   zwar  statt  der  29  pC.  Umen 
säure  (der  vierten  Analyse)  16,72  pC.  ilmenige  Säure  und 
12,28  pC.  Umensäure.    Hiemach  erhält  der  Aeschjnit  die 
Formel  2(2RO,Ti02)  +  RO,n,Os  +  RO^IlOj. 

Nach  einer  Analyse  von  J.  J.  ChydeniuB(l)  ent- 
hält der  Euxenit  von  Arendal  in  Norwegen  (spec  Qew, 
4,96)  neben  Spuren  von  Ceroxyd,  Eisen-  und  Uranoxydul : 

Titan-  u.  Niobsäare     Gadoliniterden  *)      Thorerdo     X*^     Bnmmt 
54,28  84,58  6,28       2,60  97,74. 

*)  Ttter-,  Erbin-  und  Terbinerde.  "    **)  0!tthT«rllMt. 

Die  Identität  der  Thorerde  wurde  durch  das   spec.  Qew, 
(9,17  bis  9,22)  und  die  Analyse  des  schwefeis.  Salzes  nach- 
gewiesen (2). 
^VV  C.  U.  S hepar d  (3)  beobachtete  das  Vorkommen  von 

soheeibieier«.  Scheeletin  (wolframs.  Blei)  in  der  Southampton  Bleigmbe 
in  Massachusetts. 
Httbnerit.  g   Credner(4)  bezeichnet  ein  von  E.  Riotte  aof- 

geAindenes,  aus  wolframs.  Manganozydul  bestehendes  IGne- 
ral  aus  dem  Mamoth-District  in  Nevada  als  Hübnerit  Die 
Eoy stallform  ist  rhombisch^  der  Bruch  uneben,  die  Härte 
=  4,5,  das  spec.  Gew.  =  7,9,  der  Strich  gelblichbraon, 
die  Farbe  braunroth  bis  braunschwarz.  Die  Analyse  ent- 
spricht der  Formel  MnO,  WoOs  : 

MnO  WoOs  Snmme 

Gefand.       23,4  76,4  99,8. 

phosphnte         R.    de   Luna(5)   fand   in   dem   Apatit   von   Jumilla 
(Spanien)  1,75  pC.  Cer,  Lanthan  und  Didym ;  er  empfiehlt 
dieses  Mineral  zur  Gewinnung  dieser  Metalle. 
sombrtrti.  g^  Haughton(6)  fand  in  dem  Sombrerit  : 

SiO,       3CaO,P05*)       CaO,CO,       KCl      CaFl      HO       Summe 
0,08  89,64  5,00  2,81       0,10       0,60       98,28. 

*)  und  Thonerde. 

(1)  Ball.  800.  ohim.  [2]  VI,  488;  Zeiteohr.  Chem.  1867,  94;  Chem. 
Centr.  1867,  751.  —  (2)  Vgl  Jahresber.  f.  1868,  194.  —  (3)  SüL  Aa. 
J.  [2]  XLT,  215.  —  (4)  Ans  der  Berg-  und  hfittenmann.  Zeitung  XXIT, 
870  in  Chem.  Centr.  1866,  272 ;  Jahrb.  Min.  1866,  87.  —  (5)  Compt 
rend.  LXIII,  220 ;  Ball.  800.  ohim.  [2]  VI,  459 ;  J.  pr.  Chem.  XCÖ, 
59.  —  (6)  Phil.  Mag.  [4]  XXXH,  220. 


and    A  rit 

n  i  II  t  e. 

Apatit. 


Phosphate  nnd  Aneniata.  9^J 

Stein  (1)  hat  über  das  Vorkommen  von  phosphors.  ^^*JJJ*'*' 
Kalk  in  der  Lahn-  und  Dillgegend;  namentlich  bei  Staffel,  »'•''«"*- 
Amt  Limburg,  berichtet.  Li  der  Umgebung  von  Staffel 
findet  sich  eine  mächtige  Ablagerung  von  Phosphorit  in 
nierenfbrmigen,  traubenformigen  Concretionen  oder  stalac- 
titischen  Parthieen^  als  Ueberzug  auf  zersetztem  Dolomit^ 
oder  als  Bindemittel  von  Breccien,  oder  in  feinen,  bis  zu 
einem  Zoll  mächtigen  Lagen  zwischen  den  Schichten  des 
Dolomits.  Die  Farbe  ist  weifs,  gelb,  grau,  braun,  am 
häufigsten  gelbhchbraun.  Die  von  Forster  ausgefiihrte 
Analyse  ergab  A.  fiir  gelbbraunen  Phosphorit  von  Staffel 
(spec.  Gew.  2,99);  B.  a  und  b  für  ein  Staffelit  genanntes, 
den  Phosphorit  incrustirendes  grünes  Mineral  (spec.  Gew. 
3,128)  : 

CaO    MgO     FcjO,     Al^O»    KO    NaO    PO5    CO,    8iO,     Fl   HO 
45,79    0,16       6,42       1,08      0,58     0,42  34,48     1,51    4,83  3,45  2,45 
54,6        —       0,037     0,025      —       —     89,05     8,19    —     8,05    1,40 
8CaO,POß        Fe,0s,P0g       AljO^rOö        CaO,  CO,  CaFl  HO 

85,10  0,07  0,06  7,25  6,26  1,40. 

T  h.  P  e  t  e  r  s  e  n  (2)  untersuchte  den  zwischen  Diez  und 
Limburg  vorkommenden  Phosphorit  ebenfalls.  Die  ana- 
lysirte  Probe  bildete  fast  farblose,  durchscheinende,  traubige 
Aggregate  von  dem  spec.  Gew.  2,93.  Die  Analyse  ergab 
A.  an  einzelnen  Bestandtheilen,  B.  an  daraus  berechneten 
Verbindungen  : 

CaO     MgO  Fe,Os*)    KO   NaO  PO5    Fl    Cl+J  CO,    HO    Xf)    Summe 

A.  53,30    0,19     0,61         0,14   0,31  36,78  2,46     0,03     4,25     1,65  1,05       100,77. 

8  CaO,   CaO,    MgO,  KCl 

PO5    CO,    CO,        CaFl      KF      NaF       KJ       HO         Yft)        Summe 

B.  80,15    9,18    0,40        6,34      0,17       0,40     0,05     1,65       1,66  100,00. 

*)  Mit  etwa«  Thontrde.    -   f)  In  Säuren  UnlfitUche«.   -   ff)  Eiaenozjd,  Thonerde, 
Kiaseklnre  n.  i.  w. 

Bei    Vernachlässigung    des     Gehalts    an   Eisenoxyd   und 


(1)  Aus  den  Jahrb.  des  Vereins  für  Naturkunde  im  Herzogtbnm 
Nassau  XIX  und  XX,  41  in  Jahrb.  Min.  1866,  716.  —  (2)  Siebenter 
Beriebt  des  Offenbaoher  Vereins  fOr  Naturkunde  (1866),  123;  Jahrb. 
Min.  1867,  101. 
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''^Tnd''**  Thonerde  läfst  sich  aus  dieser  Analyse  die  Formel  3  (3  CaO, 
süJeut.    PO,)  +  CaFl  +  CaO,  CO,  +  HO  berechnen. 

W.  Wicke  (1)  analysirte  Phosphat-Knollen  aas  dem 
der  oberen  Kreide  angehörenden  Eisenerz  von  Grofs-BtU- 
ten  und  Adenstedt  und  fand  : 

PO5      80a      CO,      MgO       CaO       AljO»      Fe,Oa       CaFl      X»)      Yf)     Summe 
83,33    0,62      2,45       0,22       42,06       8,56         6,98  2,50      3,34      5,01      99,97 

*)   Unlöal.   Kaek8tAnd.     -f)][Feachtlf(k»>it  u.   Giahrerlnst. 

A.  Völker  (2)  hat  die  Analyse  verschiedener  Kalk- 
ablagerungen aus  Nord- Wales  mitgetheilt.  Dieselben  ent- 
halten 35  bis  52  und  in  gröfserer  Tiefe  selbst  64,5  pC.  an 
phosphors.  Kalk. 

R.  Bender  (3)  beobachtete  in  fossilen  Elephanten- 
zahnen  krystallinische,  wahrscheinlich  durch  Infiltration  aus 
der  Substanz  der  Zähne  gebildete  Excretionen.  Dieselben 
enthielten  kein  Fluor,  sondern  phosphors.  Kalk  und  Chlor- 
calcium,  entsprechend  der  Formel  3(3CaO,  PO5)  +  CaCl. 

Riehmondit.  Kenngott(4)  schlägt  für  das  bis  jetzt  als  Gibbsit 
bezeichnete  Thonerdephosphat  den  Namen  Riehmondit  vor, 
und  zeigt  durch  Berechnung  der  Analysen  von  H  e  r  m  a  u  n  (5) 
auf  den  gleichen  Phosphorsäuregelialt,  dafs  dasselbe  wech- 
selnde Mengen  von  Thonerdehydrat  (Gibbsit)  enthält. 

A»phiuiit.  L.  S.  I  g  e  1  s  t  r  ö  m  (6)  bezeichnet  ein  dem  Lazulith  nahe 

stehendes,  in  Horrsjöberg  in  Wermland  (Schweden)  neben 
Damourit,  Pyrophyllit,  Svanbergit,  Rutil  und  Lazulith  vor- 
kommendes Mineral  als   Amphitalit.     Es  ist   dicht,  milch- 

weifs,  von  der  Härte  6  und  enthält  : 

PO5  A1,0,  CaO  MgO  HO  Somme 

80,06  48,50  5,76  1,65  12,47  98,84 


(1)  Ans  den  Nachr.  der  k.  Ges.  der  WissenBoh.  sa  Gtöttingen  1866, 
211  in  Jahrb.  Min.  1867,  210.  —  (2)  Report  of  the  85  meeting  (1865) 
of  the  British  association  for  the  advancementof  scienoe  1866;  Notioes 
and  abstracts  37 ;  J.  pr.  Chem.  CT,  503.  —  (3)  Arcb.  Pharm.  [2] 
CXXVI,  84.  —  (4)  Aus  der  Züricher  Vierteljahrsschrift  XI,  225  in 
Jahrb.  Min.  1866,  829.  —  (5)  Vgl.  Jahresber.  f.  18*V«,  1216;  f.  1849, 
775;  f.  1851,  763;  f.  1853,  791;  f.  1860,  754.  —  (6)  Aua  der  Berg- 
ond  hüttenmänn.  Zeitung  XXV,  307  in  Jahrb.  Min.  1867,  105. 
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V.  Wartha(l)  hat  gefunden,  dafs  das  von  Kenn-  ^^"^•*|*) 
gott(2)  als  Wiserin  bezeichnete,  an  der  Fibia  so  wie  im 
Binnenthal  sich  findende  Mineral  ein  mit  dem  Ytterspath 
(Xenotim)  identisches  Yttererdephosphat  ist.  Die  Analyse 
ergab  (nach  Abzug  von  6,59  pC.  Eisenglanz,  mit  Spuren 
von  Titansäure)  die  der  Formel  3YO,P05  entsprechende 
Zusammensetzung  : 

YO  PO5  Summe 

gefunden       62,49         37,51  100,00 

berechnet     62,14        37,86  100,00. 

Igel  Ström  (3)  bezeichnet  ein  auf  Pajsberg's  f^^i^ 
Eisen-  und  Mangangrube  in  Wermland  vorkommendes  wasser- 
haltiges arsens.  Manganoxydul  von  der  Formel  2  (5  MnO, 
AsOs)  H"  5  HO  als  Kondroarsenit.  Das  Mineral  sitzt  in 
kleinen  gelben  oder  rothgelben,  durchscheinenden,  zerreib- 
lichen  Körnern  in  einem  Schwerspath,  der  den  Hausmannit 
in  Adern  durchzieht.     Die  Analyse  ergab  : 

AaOft       MnO       CaO      MgO       HO       CO,       Summe 
33,50       51,59       4,86       2,06       7,00       Spur       99,00. 

Der  Kalk-  und  Magnesiagehalt  ist  als  Bitterspath  ein  auch 
von  dem  Kondroarsenit  nicht  leicht  zu  trennender  Gemeng- 
theil des  Schwerspaths. 

C.  Friedel  (4)  bezeichnet  ein  von  Ihm  untersuchtes,  Ad^min. 
neben  Gediegen  -  Silber  in  einem  dichten  Kalkstein  von  * 
Chanarcillo  (Chili)  vorkommendes,  wasserhaltiges  Zink- 
arseniat  als  Adamin.  Das  neue  Mineral  bildet  honiggelbe, 
lebhaft  glasglänzende  Kömer,  oder  auch  sehr  kleine  vio- 
lette Krystalle  von  der  unten  angegebenen  Form.  Sie 
ritzen   Kalkspath,    werden    durch  Flufsspath   geritzt    und 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  287;  Pogg.  Ann.  CXXVIII,  166; 
Zeitflohr.  Gbem.  1866,  446;  Cbem.  Centr.  1866,  590  und  1867,  174; 
J.  pr.  Chem.  XCIX,  88;  Jahrb.  Min.  1866,  439;  Bull.  soc.  ohim.  [2J 
VII,  244  (auch  404);  N.  Arch.  phjs.  nat  XXVIII,  174;  Chem.  News 
XIV,  12.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  830.  —  (3)  Aus  den  Oefvers.  af 
Akad.  Förh.  XXII  (1865)  3  in  J.  pr.  Chem.  XCYII,  60;  Jahrb.  Min. 
1866,  597.  —  (4)  Bull.  soc.  chim.  [2]  V,  433  ;  Compt.  rond.  LXII,  692 ; 
Instit.  1866,  106;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  508;  Chem.  Centr.  1866,  544; 
Jahrb.  Min.  1867,  102. 


QgQ  Mineralogie. 

Adamin.    haben  das  spec.  Gew.  4,338.    Die  Analyae  ergab  die  nach- 
stehende,   der  Formel  4ZnO,  AsOs,  HO    oder  AsZn«HO| 

entsprechende  Zusammensetzung  : 

A8O5       ZnO        FeO      MnO      HO      fiamme 
39,85       54,32       1,48      Spur      4,55       100,20. 

Nach  Descloizeaux's  Bestimmung  (1)  gehören  die 
Krystalle  des  Adamins  dem  rhombischen  System  an  und 
sind  mit  Olivcnit  und  Libethenit  isomorph.  Die  sehr  kleinen 
Individuen  (deren  Dimensionen  2  MM.  nicht  übersteigen) 
haben  octaedrischen  Habitus  und  zeigen  die  Combination 
cx)P  .cx)P2.c»f2.ooPcx).Pcx).P,  von  welchen  das  Makro- 
doma  vorwiegend  auftritt,  P  aber  nur  an  einzelnen  Spal- 
tungsstücken beobachtet  wurde.  Die  meisten  Flächen  sind 
wellig  gestreift;  deutliche  Spaltbarkeit  ist  nach  Pc»  vor- 
handen._  Es  i^t  c»P  :  c»  P  =  9P52';  ooP2  :  ooP2  = 
128^' ;  P  00  :  P  oü  an  der  Hauptaxe  =  10702(y.  Die  Kry- 
stalle sind  optisch  positiv;  die  Ebene  der  optischen  Axen 
ist  OP  parallel,  die  Mittellinie  senkrecht  zu  00^00.  Der 
scheinbare  Axenwinkel,  in  Oel  bestimmt,  betrug  bei  13*  : 

1)  an  einer  senkrecht  zur  Mittellinie  geschliffenen  Platte  der  gelben 
Varietät  108<'34*  für  rothes,  111039'  für  blaues  Liebt; 

2)  an   einer   senkrecht  Kur  Supplementarlinie   geschliffenen   Platte 
eines  violetten  Krystalls    115<'50'   fUr  rothes,    113^52'   für  blaues  lacht 

chcntTixiu  F.  Pisa ni  (2)  bezeichnet  ein  eisenoxydhaltiges  Kupfer- 

arseniat  von  Comwall  als  Chenevixit.    Dasselbe  findet  üch 

im  Quarzgestein  als  dunkelgrüne  compacte  Masse^  von  der 

Härte  4,5   und  dem   (annähernden)   spec.  Grew.  3,93.    EU 

enthält,  nach  Abzug  von  10,3  pC.  Sand  : 

Nitrate  AsOj      POb       CuO       Fe^Oj     CaO       HO      Somme 

Bul^•^•.  32,20       2,30       81,70      25,10      0,34      8,66       100,30. 

Nitr.ün.  j)    F  orbe  s  (3)  hat  Mittheilung  gemacht  über  das  Vor- 

kommen des  natürlichen  Salpeters.  Natrons  (NitralinB)  in 


(1)  Compt.  rend.  LXII,  695;  Ball,  soc  chim.  [2]  V,  438.  —  (1) 
Compt  rend.  LXIl,  690;  Instit.  1866,  106;  Ball.  soo.  chim.  [S]  VI, 
30 ;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  256  ;  Jarhb.  Min.  1866,  726;  Chem.  Ceotr 
1866,   1024.  -  (8)    PhU.  Mag.  [2]  XXXII,  139. 
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Südamerika.  Dasselbe  findet  sich  nicht;  wie  gewöhnlich 
angenonunen  wird,  in  Chile,  sondern  nur  in  der  Provinz 
Tarapaca,  Dep.  Moquegua,  in  Peru.  Die  Analyse  A.  von 
reineren,  ausgesuchten  Krystallen  aus  dem  Lager  von  la 
Noria,  etwa  30  Meilen  östlich  von  Iquique  und  3052  Fufs 
über  dem  Meer;  B.  einer  feinkörnigen  Salzmasse  von  einem 
Hügel  am  Sal  de  Obispo,  westlich  vom  Hafen  von  Pisagua, 
ergab  : 

NaO.NOs     NaCl    CaCl    KJ    NaO.SOg  MgO.SOs    Al,0„d60,    X*)    Summe 

A.  76,69         21,63     0,45     —        0,92  —  —  0,31     100,00 

B.  21,01         55,27     0,33     0,87       4,74  5,93  9,81  2,04     100,00. 

•)  ünlOalichea. 

F  o  r  b  e  s  (1)  analysirte  femer  natürliches  Bittersalz  aus    ■p«<»»**- 

Peru,   wo   es  angeblich   in  den  Bergen  bei  Hilo,    südlich 

von  Ariquipa,   in   grofsen  Massen  vorkommen   soll.      Die 

Analyse  ergab  die  Zusammensetzung  des  Bittersalzes  : 
HO  80,  MgO  NaO  SiO«  Summe 

50,79  32,86  15,87  0,38  0,34  100,19. 

Der  Kainit  von  Leopoldshall,  dem  anhaltlnischen  Theil  *•*"**• 
des  Stafsfiirter  Salz  Werks,  ist  nach  C.  Rammeisberg  (2) 
ein  Doppelsalz  von  der  Formel  KCl  +  2  (MgO,  SO3) 
-f-  6  HO ,  in  welchem  ein  kleiner  Theil  (etwa  V9)  des 
Chlorkaliums  durch  Chlomatrium  ersetzt  ist.  Es  bildet 
eine  feinkörnige  Masse  von  gelblicher  oder  grauer  Farbe, 
wird  an  trockener  Luft  nicht  feucht,  verwittert  aber  über 
Schwefelsäure.  Die  von  Philipp  ausgeftihrte  Analyse 
der  reineren  gelben  Abänderung  A.  und  der  grauen  (etwa 
10  pC.  blätteriges  Steinsalz  enthaltenden)  B.  ergab  bei  der 
Analyse  : 

Gl  K  Na  SOs  MgO  HO  Summe 

A.  14,52      13,54        1,80  82,98  16,49  21,00  99,83 

B.  19,61      12,00       5,63  29,30  14,57  17,94  99,05. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Kainits  krystallisirt  zuerst 


(1)  PhiL  Mag.  [4|  XXXII,  187.  —  (2)  Aus  der  Zeitschr.  der  deutsoh. 
geoL  Gea.  1865  in  Aroh.  Pharm.  [2].CXXVII,  58;  J.  pr.  Chem.  XCIX, 
63 ;  BuU.  BOG.  obim.  [2]  \U,  247. 
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das  bekannte  Doppelsalz  KO,  SO3  +  MgO,  SOs  +  6H0 
(Sacchi's  Pikromerit  oder  Reichardt's  (1)  Schönit); 
dann  schiefst  Bittersalz  an^  während  Chlormagnesinm  und 
Chlorkalium  in  der  Mutterlauge  bleiben.  Auch  durch  Alko- 
hol wird  das  Kali-Magnesiasulfat  aus  der  Lösung  des  Eai- 
nits  gefällt. 
Eic«rit.  Rammeisberg  (2)  hält  es  für  wahrscheinlich,    dafs 

der  Kieserit   ursprünglich   kein  Wasser    enthält.     Die  von 
Ihm  untersuchten  Proben    ergaben   (mit  18,3  pC.  Wasser) 
die  Formel  2  (MgO,  SO3)  +  3  HO. 
Bftimondu.  giu  iu  ciucr  Zinngrube  Boliviens  vorkommendes  was- 

serhaltiges Eisenoxydsulfat  von  der  Formel  2Fej03,  3S0s 
-j-  7  HO  bezeichnet  Breithaupt  (3)  als  Baimondit.  Das 
ocker-  bis  honiggelbe,  perlmutterglänzende  Mineral  bildet 
schuppige,  äufserst  dünne  tafelartige  hexagonale  Prismen 
von  der  Härte  4  und  dem  spec.  Gew.  3,190  bis  3,222. 
Bube  fand  bei  der  Analyse  : 

Fe,08  80,  HO  Summe 

46,52  86,08  17,40  100,00. 

Moronoiit.  Q.  U.  S  h  0  p  a  r  d  (4)  nennt  ein  dem  Gelbeisenerz  aus 

Böhmen  oder  Norwegen  in  der  Zusammensetzung  sehr 
nahe  stehendes  Eisenoxydsulfat  von  amerikanischem  Fund- 
ort Moronoiit.  Die  von  Tyler  ausgeführte  Analyse  ent- 
spricht der  Formel  [KO(NaO) ,  SO»]  +  4  (Fe,Os ,  SO,). 
Es  wurde  gefunden,  im  Mittel  A.  unmittelbar,  B.  nach  Ab- 
zug des  hygroscopischen  Wassers  und  des  Unlöslichen  : 

ßOg      FcjO,       AljOa      CaO      NaO  +  KO      HO      X*)      Yf)       Summe 

A.  29,19      40,05        0,71        0,94  3,26  11,26     1,58     11,17       98,11 

B.  34,17      46,89         0,83         1,10  8,81  13,18      —        —  99,98 

*)  HygroBCopUehe«  Waiser.    f)  ünKtollchei. 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  900.  —  Auf  eine  ausMhrliche  Untonnchong 
Ton  £.  Reiohardt  über  die  Yorkommnisse  in  dem  Steinsalzbergwerk 
SUfsfurt  (Jahrb.  Min.  1866,  321 ;  Arcb.  Pharm.  [2]  CXXVII,  22)  müssen 
wir  Terweisen.  —  (2)  In  der  S.  951  erwähnten  Abhandlang.  —  (8)  Ans 
der  Berg,  und  hüttenmänn.  Zeitung  XXY ,  149  in  Jahrb.  Min.  1866, 
593.  —  (4)  In  der  S.  917  angeführten  Abhandlung. 
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A.  H.  Church  (1)  bezeichnet  ein  In  Comwall  vor- ^«<>«»''*'**^t 
kommendes  wasserhaltiges  Kupferoxyd-Thonerde-Sulfat  als 
Woodwardit.  Es  bildet  Stalactite  traubenformiger  Aggre- 
gate ohne  alle  krystallinische  Structur.  Der  Glanz  ist 
matt^  wachsartig;  die  Farbe  grünlich  türkisblau,  der  Strich 
blafsblaU;  die  Härte  etwa  2,  das  spec.  Gew.  2,38.  Die 
Analyse  ergab  (neben  Spuren  von  Phosphorsäure,  Kalk 
and  Magnesia)  nach  Abzug  von  1  pC.  Kieselerde  die  der 
Formel  2  (CuO,  SOs)  +  5  (CuO,  HO)  +  2  (AI2O3, 3  HO) 
-f-  4H0  oder  2  (€uS94)  +  5  GuHaO,  +  4AIH3O8 
-|-  4  HjO  entsprechende  Zusammensetzung  : 

CnO  A1,0,  SOs  HO  Bamme 

gefanden        46,87  17,66  12,50        22,86  99,89 

berechnet      46,67  17,27  18,42         22,64  100,00. 

Bei  100^  verliert  der  Woodwai'dit  4  Mol.  Wasser ;  obwohl 
äufserlich  verschieden,  steht  er  dem  Lettsomit  (Kupfer- 
sammterz) am  nächsten. 

G.  Lunge  (2)  folgert  aus  einer  Vergleichung  der  bis  Bor«te. 
jetzt  ausgeführten  Analysen  des  Boronatrocalcits,  dafs  die-  c*»«i»- 
ses  Mineral  trotz  der  Aehnlichkeit  im  Habitus  und  häufig 
sogar  im  Wassergehalt,  keine  constante  Zusammensetzung 
habe,  sondern  als  eine  Verbindung  von  Borsäure  mit  Natron 
und  Kalk  in  verschiedenen  Verhältnissen  zu  betrachten  sei, 
in  welcher  der  Borsäuregehalt  nie  das  Verhältnifs  RO, 
2  BoOs  übersteige.  Für  den  von  der  Rinde  befreiten 
Kern  eines  Boronatrocalcits    ans  Chile   fand  Er   eine  der 

Formel  2  (NaO,  2Bo08)  +  ^(Miol^^^^O  +  ^^  ^^  ^'^^' 
sprechende  Zusammensetzung  : 

NaO  CaO        MgO 

gefunden        6,68  12,69         0,60 

berechnet       6,82  12,96 


BoOs 

HO 

Somme 

44,38 

36,86 

100,00 

46,74 

36,49 

100,00. 

(1)  Vorläofige  Anzeige  :  Chem.  News  XIII,  86  ;  ansführlicb  Chem. 
800.  J.  [2]  IV,  180;  im  Aassag  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  261;  Jahrb. 
Min.  1867,  100.^(2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVIII,  61;  Zeitachr.  Chem. 
1866,  267  ;  Bali.  soc.  ohim.  [2]  VI,  326 ;  Chem.  News  XV,  86. 
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Kraut  (1)  hält  dagegen ,  unter  Nachweisung  des  von 
Lunge  in  der  Berechnung  der  früheren  Analysen  began- 
genen Irrthums,  die  von  Ihm  früher  (2)  für  den  Boronatro- 
calcit  aufgestellte  Formel  aufrecht.  Er  Bchliefst  weiter 
sofern  Er  fand,  dafs  eine  Probe  von  gleichem  Ursprung 
wiedie  von  Lunge  untersuchte;  auf  6,7  pC.  Kochsalz  etwa 
4;7  pC.  schwefeis.  Natron  enthielt,  dafs  im  Boracit  ur- 
sprünglich Glaubersalz  vorkomme,  welches  sich  mit  dem 
bors.  Kalk  in  Glauberit  und  Gyps  umsetze. — Lunge  (3) 
führt  dagegen  nochmals  an,  dafs  die  von  Ihm  untersuchten, 
aus  dem  Lmeren  grofser  Stücke  genommenen  reinen  Pro- 
ben sich  bei  der  Prüfung  absolut  chlor-  und  schwefel- 
säurefrei  erwiesen,  dafs  das  von  Kraut  anaijsirte  Spedmen 
nicht  von  derselben  Reinheit  war,  und  dafs  Kraut's  Ana- 
lyse, nach  Abrechnung  der  fremden  Substanzen,  mit  der 
Seinigen  übereinstimmt  und  daher  ihre  Riditigkeit  beweist 
Da  Kraut  nur  den  Chlorgehalt,  nicht  aber  die  Schwefd- 
säure  bestimmte,  so  sind  hierzu  nicht  alle  Daten  gegeben  (4). 

J.  M.  B 1  a  k  e  (5)  beschreibt  die  Krystallform  von  Gay- 
G«7Lu~it.  LiiggJt^  wclclicr  vou  B.  Silliman  (6)  an  dem  Salzsee  bd 

Ragtown,  Churchill  Co.,  Nevada,  aufgefunden  wurde. 
Kohlen..  Hellrother  grobkrystallinischer  kohlens.  Kalk  von  Bol- 


Carbo 
na  te. 


Kalk. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm..  GXXXIX,  252;  Arch.  Pharm.  [3]  CXXVIII, 
215.  ^  (2)  Jahresber.  f.  1862,  761.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLI,  S79. 
(4)  Aus  dem  Sättigangsvermögen  berechnete  Kraut  88^4  pC.  Boro- 
natrocalcit  von  Lange*8  Formel.  Die  proeentisohe  ZoBAmmenaetsong 
wUre  dann  (unter  der  unwahrscheinlichen  Annahme,  daCi  das  schweftla. 
Natron  als  wasserfreies  Salz  zugegen  war)  : 

NaO  CaO,MgO  BoOg  HO 

5,82  12,92  40,65  40,61. 

Betrachtet  man  das  Schwefels.  Natron  als  Glaubersalz,   so  ergieht  ildi 
für  die  prooentische  Zusammensetzung  des  Boronatrocalcits  : 

NaO  CaO,MgO  BoO,  HO 

6,24  18,87  48,60  86,29 

—  (5)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLn,  221.   —   (6)   Ebendaselbst,    320;    Jahrb. 
Min.  1867,  211. 
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Kohl«!!«. 


ton,  Massachusetts;  ergab ,  nach  Th.  Petersen  (1);   das     K«ik. 
epec.  Gew.  2;867  und  die  Zusammensetzung  : 

CaO,  CO,  MgO,  CO,  Samme 

95,85  4,29  100,14. 

V.  von  Zepharovich(2)  beobachtete  an  Calcitkry- 
stallen  von  der  Alberti- Grube  zu  Pribram  das  noch  nicht 
bekannte  Scaleno^'der  ^^AR^Vio  (Neigung  in  den  stumpferen 
Endkanten  =  154n4'34",  in  den  schärferen  87O32'26'0 
selbstständig  oder  in  der  Combination  0  R .  —  V2  R  •  R  •  oo  R, 
mit  einem  unbestimmbaren  ScalenoSder  und  als  polarer 
Zuspitzung  R^Vs-  Diese  Ejystalle  hatten  sich  in  Hohl- 
räumen ausgebildet;  welche  durch  Auflösung  von  Baryt- 
tafeln entstanden  waren.  —  An  isländischem  Kalkspath 
fand  F.   Hessenberg  (3)    die  zwei  neuen  Formen  9R 

und— 4RV3m  der  Combination  R.4R.9R}.  —  4RV3.R'Vs, 
welche  Flächen  sämmtlich,  mit  Ausnahme  von  R  und  R  ^Va 
spiegelnd  sind.  Für  das  Rhomboeder  9R  wurde  beobach- 
tet die  Neigung  zur  Spaltungsfläche  R  =  140^46' ;  die 
Neigung  zur  Hauptaxe  =6^5'18";  die  Neigung  in  den 
Endkanten  =6P14'9";  in  den  Seitenkanten  =118^45,51". 
Für  das  Scalenoäder  — 4RV8  die  Neigung  in  den  schär- 
feren Endkanten  83^33'20";  in  den  stumpferen  158o30'37"; 
in  den  Seitenkanten  137^33^3'^  Eine  andere  isländische 
Kalkspathstufe  zeigte  die  Combination  R.  —  V8R*4R. 
9R  .  R5  .  Rs* 

F.  Sandberger  (4)Jbeschreibt  einige  Beobachtungen,   Ar«gonit. 
welche  darlegen,  dafs  sich  in  Drusen  basaltischer  Gesteine 
Kalkspath  mit  Erhaltung  der  Form  von  aufsen  nach  innen 
in  ein  Aggregat  von  Arragonit-Nadeln  umwandeln  kann. 


(1)  In  der  S.  919  angefahrten  Schrift,  58.  —  (2)  Wien.  Acad. 
Ber.  LIV  (1.  Abth.),  1;  Jahrb.  Min.  1867,  98.  —  (8)  Ana  Desaen 
xnineralogisohen  Notiaen  No.  7,  8.  1  in  Jahrb.  Min.  1866,  452.  — 
(4)  Pogg.  Ann.  CXXIX,  472 ;  Jahrb.  Bün.  1867,  869. 
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Dolomit.  Y\xr  den  weifsen  Dolomit  des  Binnenthals  fand  Th. 

P  e  t  e  r  8  e  n  (1)  die  nahezu  der  Formel  CaO,  CO«  +  MgO, 
CO2  entsprechende  Zusammensetzung  : 

CaO,  COg        MgO,  CO,         FeO,CO,        BaO.SOj        Quam         Summe 
66,14  42,30  0,40  Spur  1,55  100,89. 

Magnesit.  Maguesit  aus   dem  Serpentin   von  Kraubath  in  Ober- 

steiermark besteht  nach  H.  Höfer  (2)  aus  : 

Koblensäare  Magnesia  Unlösl.  Summe 

50,87  48;41  0,21  99,69. 

^Iüu.7  ^*    Risse  (3)    bezeichnet    ein     in    die    Gruppe    des 

Aurichalcits  gehöriges  Mineral  von  Santander  in  Spamen 
als  Messingblüthe.  Es  findet  sich  als  Ausfüllung  von  Hohl- 
räumen in  eisenhaltigem  Galmei  und  bildet  strahlige,  him- 
melblaue, perlmutterglänzende  Aggregate  von  geringer 
Härte.     Die  Analyse  ergab  die  Zusammensetzung  : 

ZnO         CaO         CO,         HO        Unlöal.         Summe 
55,29       18,41       14,08       10,80         1,86  100,44 

woraus  sich  die  Formel  3  (CuO,  CO«)  +  ZnO,  CO, 
-\-  8  (ZnO,  HO),  oder,  bei  isomorpher  Vertretung  des  Zink- 
oxyds durch  Kupferoxyd,  (CuO,ZnO)C02  +  2  (ZnO,  HO) 
ergiebt. 

Nach  C.U.  Shepard  (4)  findet  sich  Cotunnit  (Chlor- 
blei) in  der  Southampton  Bleigrube  (N.  Amerika)  auf 
Quarz  in  kleinen  milchweilsen  Prismen. 

A.  del  Ca8tillo(5)  giebt  dem  sog.  Homquecksilber 
von  el  Doctor  bei  Zimapan  und  dem  Jodquecksilber  von 
Casas  viejas  in  Mexiko  als  einer  neuen  Mineralspecies  den 
Namen  Chlorselenquecksilber.  Es  findet  sich  in  reihen, 
gelben  oder  pistaziengrünen,  rhombischen  spitzen  Pyrami- 
den und   auch   als  amorphe   undurchsichtige  Masse.     Die 


(1)  Siebenter  Bericht  des  Offenbacher  Vereins  fär  Naturkunde 
(1866),  128;  Jahrb.  Min.  1867,  871.  —  (2)  In  der  6.  981  angeftlhrten 
Abhandlung.  —  (3)  Ana  den  Verh.  des  natnrhistor.  Vereins  der  preofli. 
Rheinlande  and  Westphalens  XXII,  95  in  Jahrb.  Min.  1866,  599.  - 
(4)  8ill.  Am.  J.  [2]  XLII,  247.  ~  (5)  Jahrb.  Min.  1866,  411. 
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Flaorlde 
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Eigenthümlichkeit  als  neue  Mineralspecies  bleibt  indesBen 
noch  darzuthun. 

G.  Wyrouboff  (1)  kommt  durch  eine  Reihe  von  '''«''»p»*»»- 
Versuchen  über  die  färbende  Substanz  der  Flufsspathe  zu 
dem  Resultat;  dafs  dieses  Mineral  auf  wässerigem  Wege 
entstanden  ist  und  dafs  die  färbende  Substanz  aus  ver- 
schiedenen, wahrscheinlich  aus  bituminösem  Kalk  abstammen- 
den Kohlenwasserstoifen  besteht.  Ebenso  ist  der  Geruch 
des  Flufsspaths  von  Wölsendorf  von  der  Gegenwart  eines 
in  geringer  Menge  in  den  Ritzen  abgelagerten,  in  Aether 
löslichen  KohlenwasserstoiFs  abhängig.  Unterchlorige  Säure 
oder  Ozon  ist  darin  nicht  nachweisbar.  Die  Phosphores- 
cenz  ist  nur  Folge  der  Zersetzung  der  färbenden  Materie 
und  unabhängig  von  dem  Fluorcalcium.  —  W  y  r  o  u  b  o  f  f  (2) 
hat  auch  mikroscopische  Beobachtungen  über  die  färbenden 
Stoffe  des  Flufsspaths  mitgetheilt. 

G.  Hagemann  (3)  hat  krystallisirten  Kryolith  an  k»t«>"»»»- 
der  Oberfläche  derber  sehr  unreiner  Stücke  dieses  Minerals 
gefiinden  und  glaubt,  dafs  die  Ejystallform  desselben  dem 
rhombischen  System  angehört.  Die  Krystalle  waren  mit 
einem  rothen  Ueberzug  bekleidet  oder  von  einer  opalartigen 
Kruste  bedeckt,  aber  klar  und  farblos;  sie  erschienen  als 
rectanguläre,  gestreifle  und  treppenformig  aneinander  ge- 
reihte Prismen,  entweder  tafelförmig  oder  nadelformig  aus- 
gebildet und  in  ihren  Dimensionen  einige  Millimeter  nicht 
überschreitend.  An  einzelnen  derselben  fanden  sich  An- 
deutungen von  Domen  und  Pyramidenflächen. 

Bei  der  Untersuchung  einiger  gut  ausgebildeter  Ohio-    chioiuh. 


(1)  Bull.  800.  chim.  [2]  V,  334;  Chem.  Centr.  1866,  919;  Zeitschr. 
Cbem.  1866,  448;  J.  pr.  Chem.  C,  58;  Vierteljahrsachr.  pr.  Pharm. 
XVI,  450;  Jahrb.  Min.  1867,473;  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  385.  — 
(2)  Aus  dem  Ball,  de  la  soc.  imp.  des  naturalistcs  de  Moscoa  XXXIX, 
Nr.  3  in  Jahrb.  Min.    1867,    474.  —  (3)  SUl.  Am.  J.  [2]  XLII,  268. 
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lithkrjstalle  fandN.  v.  Kokscharow  (1)  die  quadraÜBche 
Ejystallform  dieses  Minerals  bestätigt  (2).  Die  gewöhnHck 
zu  Zwillingen  verwachsenen  Kiystalle  zeigen  die  Combi- 
nation  P  (Endkantenwinkel  =  108^23' ;  Seitenkantenwinkd 
=  11P40'10")  mit  einer  stampfen  ditetragonalen  Pyramide. 
Die  Zwillinge  haben  die  Normale  einer  Fläche  von  P  zur 
Axe. 
H.(ei»RDDit.  qij  u.  Shepard(3)  bezeichnet  ein  in  Arksutfiord, 
Grönland;  gemeinschaftlich  mit  Kryolith  und  Pachnolith 
vorkommendes  Fluorid  als  Hagcmannit.  Dasselbe  ist  ocher- 
oder  wachsgelb;  undurchsichtige  von  ebenem  Bruch;  der 
Härte  3  bis  3,5  und  dem  spec.  Gew.  2,59  bis  2,60.  Die 
von  G.  Hagemann  ausgeführte  Analyse  ergab  im  Mittel 
die  nachstehenden  Zahlen  : 

AI        Fe        Ca        Big        Na        Fl        8i         HO         X*) 
12,06     5,96     11,18     2,80       8,45     40,30     7,79     10,44      1,08. 

*)  Unlösliche*. 

pachnouth.  Hagemann  (4)   analjsirte  auch   den  Pachnolith  und 

erhielt  : 

Fl  AI  Na  Ca  HO  Summe 

61,15        10,87       12,04         17,44         8,68  99,68. 

Für  einen  röthlichweifsen,  auf  den  glänzenden  Eiystallen 
mit  einer  weifsen  erdigen  Binde  überzogenen,  quadratischen 
Pachnolith  von  dem  spec.  Gew.  2,74  bis  2,76  und  der 
Härte  des  Eayoliths  fand  Derselbe  (5)  sehr  nahe  der  For- 
mel AlgH  +  2(V8Ca  +  VsNa)Fl  +  2  HO  entspre- 
chend : 

Fl  AI  Na  Ca  HO  810,  Samme 

50,08        14,27        7,15  14,51         9,70  2,00  97,71. 


(1)  Aas  M^moires  de  Tacademie  imp.  des  sdences  de  8t  Petert- 
bonrg  YIII,  No.  8  im  Jahrb.  Min.  1866,  225.  —  (2)  Jahreaber.  t 
1847-48,  1227;  f.  1851,  820;  f.  1854,  868.  — (8)  8ill.  Am.  J.  [2]  XLII, 
246;  Jahrb.  MiD.  1867,  193.  —  (4)  SilL  Am.  J.  [2]  XLI,  119.  - 
(5)  8111  Am.  J.  [2]  XLU,  93 ;  J.  pr.  Chem.  CI,  882 ;  Jahrb.  Min.  1866» 
833. 
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Ein  anderes^  mit  dem  Kryolith  in  Grönland  vorkom-  Ariu«ttt. 
mendes  Fluorid  bezeichnet  Hagemann(l)  als  Arksutit. 
Es  ist  ein  weifseS;  stark  glänzendes,  krystallinisch-kömiges 
Mineral  von  dem  spec.  Gew.  3,029  bis  3,175  und  der  Härte 
des  Kryoliths.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  der 
Formel  MFls  +  2(Ca,Na)Fl  : 

Fl  AI  Na  Ca  HO  ünlösl.  Summe 

61,08       17,87         23,00         7,01  0,57  0,74  100,22. 

Kaufmann  (2)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  das  O'**»«»«»« 
Vorkommen  von  Dopplerit  in  einem  Torftnoor  bei  Obbür- 
gen  im  Canton  Unterwaiden.  Die  Eigenschaften  und  die 
Zusammensetzimg  dieser  Humussubstanz  stimmen  im  We- 
sentlichen mit  denen  des  [Dopplerits  von  Aussee  (3) 
überein. 

H.  Wurtz(4)  bezeichnet  ein  dem  Albertit  (5)  ahn-  <»«»»•»»*• 
liches,  in  Ritchie  Co.,  Virginia,  vorkommendes  pechschwarzes 
Mineral  als  Grahamit.  Es  ist  unlöslich  in  Alkalien  wie  in 
Alkohol,  theilweise  löslich  in  Benzol  oder  Aether,  fast  voll- 
ständig in  Chloroform  und  SchwefelkohlenstoflF,  erweicht 
etwa  bei  200^  und  enthält  : 

G  H  O  Asche  Summe 

76,45        7,82       13,46  2,26  100,00. 

Tschermak(6)  beschreibt  einigte  Pseudomorphosen :  p«»doraor- 
1)  Boumonit  nach  Fahlerz;  2)  Zinnober  nach  Fahlerz,  vom 
Polster  bei  Eisenerz  in  Steyermark;  3)  Lophoit  nach 
Strahlstein,  vom  Greiner  im  Zillerthal;  4)  Phästin  (verän- 
derten, aus  Chlorit  und  Talk  bestehenden  Bronzit)  vom 
Kupferberg;  5)  Epidot  nach  Feldspath,  aus  dem  Gabbro 
der  Bothsohlalpe  bei  Mariazeil  in  Steyermark ;  6)  Malachit 
und  Chrysocoll  nach  Kalkspath. 


(1)  JnderS.  958a]iter(5)angef.  Abbdlg.  —  (2)  Ans  Jahrb.  d.  geolog. 
ReichsansUlt  XV,  83  in  Jahrb.  Min.  1866, 602.  —  (3)  Jahresber.  f.  1849, 781. 
—  (4)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLII,  420.  —  (5)  Jahresber.  f.  1863,  845.  — 
(6)  Ans  den  Wien.  Acad.  Ber.  LIII  (1.  Abtb.)  in  Jahrb.  Min.  1866,  827. 
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phoMH.  K.   V.   Hauer  (1)   untersuchte  Pseudomorphosen  von 

Chlorit  nach   Granat  aus    dem   Syenit  von  Taszopatak  in 

Siebenbürgen.     Die   Analyse   entspricht   am   nächsten  der 

Zusammensetzung  des  Ripidoliths.     Spec.  Gew.  3^04. 

SiO,  A1«0,  FeO  MgO  HO  Samme 

28,02  23,84  28,60  8,09  11,45  100,00. 


(1)  Jahrb.   der   geol.   Reichsaustalt  XVI,     137,  505;     Jahrb.  Min. 
1866,  198 
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F.  M  o  hr  (1)  hat  im  Anschlufa  an  die  S.  911  gegebenen  **„;***,"■" 
Sätze   auch  Seine  Ansichten  über   die   BUdunffsweise  der  ■"*"**  ""*•"• 

O  Bildung  der 

Gesteine  dargelegt.  Für  die  Entstehung  eines  Gesteins  o««**«»- 
auf  nassem  Wege  imd  die  Unberührtheit  desselben  vom 
Feuer  stellt  Er  die  folgenden  Kriterien  als  entscheidend 
auf  :  Verminderung  des  specifischen  Gewichts  durch  Glühen 
und  Schmelzen;  Gegenwart  von  1  bis  2  pC.  Wasser  in 
geschlossenen  Eäumen;  Gehalt  an  kohlens.  Salzen,  Eisen- 
oxyd (oder  Magneteisen),  freier  Kieselsäure  oder  verschie- 
denartigen Silicaten;  gröfsere  Verwitterbarkeit  als  bei  ge- 
schmolzenen Gesteinen  (Laven)  und  geringere  Angreifbar- 
keit durch  Säuren;  lamellare  Structur;  Vorkommen  als 
GangausfUllung.  —  Nicht  immer  finden  sich  bei  Gesteinen, 
die  auf  nassem  Wege  gebildet  worden  sind,  aUe  diese  Cha- 
raktere vereinigt  (nur  der  vom  spec.  Gew.  abgeleitete  ist 
constant) ;  geschmolzen  gewesene  Gesteine  besitzen  dagegen 
keinen  einzigen  derselben  (2).  Die  in  Laven  eingeschlossenen 
krystallisirten  Mineralien  sind  nach  Mohr 's  Annahme  nie- 
mals aus  diesen  entstanden  und  abgeschieden,  sondern  nur 
eingehüllt  und  in  Folge  ungenügenden  Erhitzens  vor  dem 
Schmelzen  bewahrt.     Mohr   führt  ferner  einige  Versuche 

(1)  In  der  S.  910  angeführten  Abhandlung.  —  (2)  Diese  Annahme 
ist  nicht  vollständig  berechtigt.  Vgl.  insbesondere  8.  1002  Daubr^e's 
Beobachtungen  darüber,  dafs  aus  einer  und  derselben  geschmolzenen 
Stlicatmasse  bei  dem  Erkalten  mehrere  verschiedenartige  Silicate  kry- 
sUllisiren  können. 

J*hrf«b«rieM  f.  Chem    «    *.   w.  riir   1866.  Qj[ 
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an,  welche  dafiir  sprechen,  dafs  die  porösen  Gesteine  der 
plutonischen  Reihe  aus  den  dichten  (insbesondere  der 
Trachyt  des  Siebengebirges  aus  Melaphyr)  durch  die  Ein- 
wirkung von  Säuren  hervorgegangen  sind.  Basalt,  Dolerit, 
Melaphyr  und  Diorit  geben  selbst  in  derben  Stücken  ihren 
Gehalt  an  Magneteisen  und  kohlens.  Salzen  an  sehr  ver- 
dünnte Säuren  vollständig  ab  und  hinterlassen  einen  unan- 
gegrifFenen  porösen  Rückstand,  der  äufserlich  .vom  Trachyt 
nicht  zu  unterscheiden  ist  Schmilzt  man  diese  Gesteine 
vorläufig,  so  werden  sie  durch  Säuren  nicht  mehr  ausge- 
laugt, sondern  unter  Abscheidung  von  gaUertiger  Bliesel- 
säure als  Ganzes  angegriffen  und  gelöst. 
rtdTne^vJn'  ^'  "^-Haucr  (1)  untersuchte  Eruptivgesteine  von  San- 

torin  von  jüngerer  wie  von  älterer  Entstehung.  L  Oe- 
steine  der  jüngsten  Eruption  :  A.  von  der  Insel  Aphroessa; 
poröse,  schwammig  aufgeblähte  Lavaschlacke,  arm  an  aos- 
geschiedenen  Mineralien,  selbst  an  Magneteisen.  B.  von 
Georg  1.;  dicht,  schwarz,  von  halbglasiger  Grandmaase, 
unvollkommen  muscheligem  Bruch  und  mit  wenigen  Blasen- 
räumen. C.  von  der  Insel  Beka;  sehr  spröde,  pedhschwan 
und  glänzend  mit  sparsamen  kleinen  Blasenräumen  im  In- 
nern und  zelligen,  gröfseren  Hohlräumen  nach  Aufsen; 
beim  Liegen  eiHorescirte  aus  diesem  Gestein  eine  weifse 
Masse,  die  aus  Chlomatrium  und  schwefeis.  Natron  bestand. 
D.  Auswürfling  aus  dem  Eruptionsheerd  von  G^org  L;  ist 
deutlich  als  ein  in  der  Luft  erstarrter,  zugespitzter  Lava- 
tropfen (von  öVa  Zoll  Länge)  zu  erkennen,  mit  einer  dunkler 
gefUrbten  spröden  Schale  und  einem  lichtgrauen  porösen 
Kern.  —  Diese  im  Wesentlichen  wie  die  meisten  Trachyt- 
laven  als  Sanidin-Oligoklas- Gemenge  zu  betrachtenden 
Gesteine  (in  welchen  die  zahlreichen  zelligen  Hohlr&ame 
mit  einem  Aggregat  von  weifsem,  glasglänzendem  Feld- 
spath,  lauchgrünem  Olivin  und  glänzenden  Erystallen  von 


(1)  Jahrb.   der  gcolog.   ReiohsansUlt  XVI     ( VerbaDdlnngen ),    67, 
78;  Jahrb.  Min.  1866,  459,  887. 


Spec.  Gew. 

A.  3,889 

B.  2,534 

C.  2,414 

D.  2,167 
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MaenieteiBen  erfiillt  sind)  schmelzen  über  dem  Gebläse  zu   Emptirf«. 

c  •'  Rtrine  ron 

schwarzen  obsidianartigen  Massen  und  werden  von  Säuren    ••"*'>'*- 
nur  wenig  (unter  Lösung  des  2,1  bis  3,4  pC.  betragenden 
Magneteisens)  angegriffen.    Die  Analyse  gab  : 

SiO,  A],0,  Fe,04  FeO  MnO  CaO  MgO  KO  NaO  X«)  Samme 

67,85  15,72  1,94  4,08  —  3,60    1,16  1,86  5.04  0,86  101,06 

67,24  13,72  2,75  4,19  —  8,46    1,22  2,57  4,90  0,54  100,59 

67,16  14,98  2,48  8,99  —  8,40  0,96  1,65  4,59  0,49  99,65 

66,62  14,79  2,70  4,28  0,16  3,99   1,03  8,04  8,79  0,88  100,78. 

•)  OlflbTCrlmt. 

n.  Oeateine  von  älteren  Eruptionen  :  A.  Tom  alten  Krater 
auf  Nea-Kammeni;  fein  porös,  grauschwarz  mit  überwiegend 
grauer  Grundmasse,  Magneteisen  und  einzelne  Feldspath- 
ausscheidungen enthaltend.  B.  Vom  Ufer  des  Stifswasser- 
see's  auf  Nea-Kammeni ;  schwarz,  pechartig,  mit  sparsam 
vertheiltem,  glasig  glänzendem  Feldspath.  C.  Vom  Abhang 
unter  Thera  auf  Santorin,  dicht  am  Meeresspiegel ;  schwarze 
zellige  Obsidianschlacke,  mit  theils  leeren,  theils  mit  gla- 
sigem Feldspath  erfüllten  Zellräumen.  D.  Aelteres  Gestein 
von  Santorin;  fest  und  hart,  dunkelgrau  bis  schwarz,  mit 
gleichmäfsig  vertheilten  Ausscheidungen  von  Olivin  und 
Feldspath  in  der  schwarzen,  dichten  Grundmassc.  E.  Weifser, 
äufserst  leichter  Bimsstein,  aus  der  Nähe  der  Badehäuser 
auf  Nea-Kammeni. 


Bpeo.  Gew. 

SiO, 

A1,0,      PeO  ♦)     CaO 

MgO 

KO     NaO     X  •*) 

Bamme 

A.     2,566 

67,05 

15,49      5,77           8,41 

0,77 

2,84     4,65    0,47 

99,94 

B.     2,544 

67,25 

23,08                  8,86 

0,70 

5,11  •**)  0,55 

100,00 

C.     2,507 

68,12 

14,52      5,78           8,68 

0,64 

2,23     4,96    0,48 

100,81 

D.     3,801 

55,16 

15,94      9,56           8,90 

8,90 

1,45     8,21    1,07 

100,39 

E.       — 

60,09 

18,14      6,84           2,95 

0,46 

4,39    6,00   5,41 

98,78. 

•)  Thell*  ala  0: 

lydoxydol  Torbandeo.  —  **)  OlUhrerluct 

.  -  •••; 

Aus  dem  Yerluat  berechnet 

• 

Diese  wie  die  vorigen,  den  Pyroxen-Andesiten  anzureihen- 
den Gesteine  werden  von  Säuren  ebenfalls  nur  wenig  an- 
gegriffen und  schmelzen  leicht  (auch  der  Bimsstein)  zu 
schwarzen  pechsteinartigeu  Massen. 

A.   Schrötter  (1)    theilt  die  von   J,  Habermann 


(1)  Wien.  Aead   Ber.  Uli  (2.  Abth.),  449. 
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ErnptiT««.  ausgefiihrten  Analysen  zweier  Eniptivgesteme  der  neuen 
»antorin.  Erhcbung  auf  der  Insel  Santorin  (1)  mit  Das  eine  Ge- 
stein A.;  die  Hauptmasse  der  Erhebung  bildend,  ist  schwarz, 
scharfkantig,  spröde,  giebt  am  Stahl  Funken,  besitzt  Fett- 
glanz, flachmuscheligen  Bruch  und  die  Härte  =  6.  Es 
enthält  in  der  fast  gleichförmigen  Masse  nur  wenige  Blasen- 
räume und  kleine  gelblichweifse  Kry stalle.  Das  zweite  Gre- 
stein  B.  ist  ein  Auswürfling  aus  dem  neu  entstandenen 
Krater  vom  20.  Febr.  1866;  es  ist  ebenfalls  schwarz,  glanz- 
los, rauh  anzufiihlen,  weniger  scharfkantig  im  Bruch  und 
enthält  grofse,  theilweise  mit  weifsen  Kiystallen  besetzte 
Blasenräume;  Härte  an  einigen  Stellen  =  4,  an  anderen 
=  6.  Beide  Mineralien  sind,  bis  auf  einen  geringen  Rück- 
stand, durch  concentrirte  Salzsäure  aufschliefsbar.  Die 
Analyse  gab  : 

BiOg      TiOj     AljOg      Fe,0,     FeO     MnO     MgO      CaO      N«0 

A.  66,00     2,05       16,15        1,20       8,80      0,66      8,88       8,19       7,07 

B.  67,7       0,95       17,88        1,30       8,50       1,40       0,83       8,17       6,46 

Diese  Analysen  stimmen  unter  sich,  wie  auch  mit  den  von 
Hauer  ausgeführten  überein,  nur  dafs  die  letzteren  Kali, 
und  keine  Titansäure  angeben.  Christomanos  fand 
dagegen  (nach  einer  brieflichen  Mittheilung  an  Schrotte r) 
A.  für  die  braunen,  B.  für  die  dichteren  Gesteine  der  Er- 
hebung, C.  für  die  mehr  bimssteinartigen  Auswürflinge 
nachstehende  Zusammensetzung  : 

ßiO,    TiO,    A1,0,    Fe,0,    FeO    MnO    MgO    CaO    NaO    KO 

A.  65,8     1,75       17,52       1,5         8,1      1,05      0,65     2,92     5,66    0,58 

B.  .66,5      1,25       16,2        1,11       8,6      0,875     0,55     3,24     6,87     1,02 

C.  68,0      —         18,2        0,96       2,8      ßpnr    Spnr     8,45  6,8. 

A.  Terreil  (2)  hat  das  braimschwarze,  von  zahl- 
reichen weifsen  Lamellen  durchzogene  Eruptivgestein  eben- 
falls analysirt  und  fand  A.  für  das  Gestein  (spec.  Gew. 
2,295),  B.  für  die  weifse  Substanz  : 

(1)  ▼.  Hahn  (Wien.Acad.Ber.LIII.(2.Abth.),411undA.  C.  Chri- 
ttomanos  (ebendaselbst  416)  haben  der  Wiener  Academie  über  die 
vnlkanischen  Erscheinungen  berichtet.  —  (2)  Compt  rend.  LXII,  1399; 
Instit.  1866,  225;  Cbem.  News  XIV,  6;   Chem.  Centr.  1866,  608. 
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SiO,  A1,0,   Fe,0,  PeO  CaO    MgO  NaO  KO   LiO    X  *)    Samme 

A.  68,89  16,07     4,26     3,83  3,19    0,70    3,86  0.73  Spur  Spar      100,03 

B.  68,42  17,89    Spur      —    4,73  Spur        8,96         —       —         100,00. 

*)  StickRtofliiiltige  organisebe  8ub«tiuis. 

Terreil  betrachtet  das  Gestein   als   dem  Feldspath,   na- 
mentlich dem  Albit  nahestehend. 

F.  Zirkel  (1)  hat  an  durchsichtigen  Dünnschliffen  die 
mikroscopische  Zusammensetzung  und  Structur  der  Laven 
von  Nea-Kamm^ni  bei  Santorin  untersucht  und  beschrieben. 

K.  V.  Hauer  (2)  erkannte  femer,  dafs  die  Gesteine  den  mJ. 
von  den  Maiinseln  (zwei  im  Mai  1866  in  der  Bucht  von 
Santorin  durch  Hebimg  entstandene  Inseln)  als  feldspath- 
artigen  Bestandtheil  Anorthit  enthalten,  und  dafs  demnach 
die  Ausbrüche,  welchen  die  Maiinseln  ihre  Entstehung  ver- 
danken, neben  sauren  (in  der  Zusammensetzung  mit  den 
obigen  identischen)  auch  basische  Laven  (Eukritlaven)  zu 
Tage  förderten.  Das  untersuchte  Anorthitgestein  von  der 
westlichen  Maiinsel  (spec.  Gew.  2,840)  ist  hellgrau,  porös 
und  enthält  viel  ausgeschiedenen  Anorthit,  neben  wein- 
gelbem Olivin  und  dunkelgrünem  Augit.  A.  giebt  die  Zu- 
sammensetzung dieses  Gesteins  im  Ganzen;  B.  die  des  in 
Salzsäure  unlöslichen  Theils;  C.  die  des  (hieraus  berech- 
neten, 58,83  pC.  betragenden)  löslichen  Theils ;  D.  die  des 
Anorthits  (spec.  Gew.  2,740);  E.  des  Augits;  F.  desOlivins: 


SiOa 

A1,0, 

CaO 

MgO 

FeO 

MnO 

KO    NaO 

Summe 

A. 

51,62 

18,18 

11,89 

4,82 

10,35*) 

0,11 

0,59   2,59 

100,15 

B. 

69,80 

11,82 

9,32 

5,91 

7,99 

— 

5,16 

100,00 

C. 

45,85 

22,61 

13,67 

4,07 

11,98 

1,82 

100,00 

D. 

44,81 

36,02 

18,01 

0,59 

Spur 

— 

0,49 

99,92 

E. 

52,61 

6,70 

20,47 

5,22 

15,05 

0,23 

— 

100,28 

F. 

38,15 

— 

— 

39,05 

22,42 

— 

— 

99,62. 

*}  Elnaohlieftlich  von  etwM  Eiaenozjdozydal. 

Das  saure  Gestein  von  der  westlichen  und  östlichen 
Maiinsel  ist  pechschwarz,  wenig  porös,  enthält  nur  spar- 
same Ausscheidungen  von  Feldspath   und   stimmt  in   dem 


(1)  Jahrb.    Min.    1866,    769.  —  (2)  Jahrb.    der    geoiog.    Reichian- 
■tali  XYI  (Yerhandlangen),    188 ;  Jahrb.  Min.  1867,  206. 
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Aeufsern  vollkommen  mit  den  sauren  Laven  überein,  durch 
deren  Ausbruch  die  Insel  Beka  entstand.  Die  Analyse 
ergab  (spec.  Gew.  2,544)  : 

SiOs       AlgO,       FeO       CaO       MgO      KO        NaO  Summe 

66,15       15,15         6,81         3,48        1,08       2,19        5,22  100,08. 

*)   Einaohliefslich  ron  etfra«  Eiaenoxydoxydal  und  einer  Apnr  Manf  nn. 

C.  W.  C.  Fuchs  (1)  theilt  in  einer  Abhandlung  über 
die  vulkanischen  Eruptionsproducte  des  Vesuvs  in  ihrer 
chronologischen  Folge,  vom  11.  Jahrhundert  an  big  «ir 
Gegenwart,  die  nachstehenden  Analysen  von  Laven  des 
Vesuvs  mit.  I.  Lava  vom  Jahre  1036;  von  (durch  zahl- 
reiche Augitkrystalle  hervorgerufener)  porphyrartiger  Struc- 
tur  und  dunkelgrauer,  höchst  feinkörniger  Grundmasse,  in 
der  sich  mittelst  der  Lupe  zahlreiche,  weifse  imd  durch- 
sichtige, nicht  näher  bestimmbare  krystallinische  Mineralien 
erkennen  lassen.  IL  Lava  vom  Jahre  1631 ;  hellgrau  und 
feinkörnig,  mit  porphyrartig  eingesprengtem,  dunkelgrünem 
Augit  und  Krystallen  von  Sodalith.  Schon  früher  von 
Dufr^noy  (2)  und  dann  von  Wedding  (3)  analysirt 
ni.  Lava  vom  Jahre  1694;  sehr  feinkörnig,  dunkelgran, 
einer  basaltischen  Lava  ähnlich,  mit  unter  der  Lupe  erkenn- 
baren Augitkörnem  und  einem  weifsen  Mineral.  IV.  Lava 
vom  Jahre  1717;  aus  Sodalithlava  bestehende,  feinkörnige 
Grundmasse ,  deren  porphyrartige  Structur  durch  viele 
dunkelgrüne  Augite  bedingt  ist,  die  aus  einer  glasartigen, 
öfters  kömig  abgesonderten  Masse  bestehen.  V.  Lava 
vom  Jahre  1730;  sehr  porös,  mit  vielen  sehr  unregehnäfsig 
eckigen  Hohlräumen ;  die  Masse  dunkelgrau,  sehr  feinkörnig, 
von  dem  Aussehen  einer  Leucitlava.  VT.  Lava  vom  Jahre 
1731;  dunkelgrau,  sehr  feinkörnig,  wenig  Augit  aber  sehr 
viele  schnurfbrmig  aneinandergereihte  Leudtkömer  sowie 
Magneteisen  enthaltend. 


(1)  Jahrb.  Min.  1866,  667.    —    (2)    Ann.   de«  minea   VHI,    569.  — 
(8)  Jahretber.  f.  1859,  858. 
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Laven    de* 
Yeaars. 

L 

n. 

m. 

IV. 

V. 

VL 

Spec.   Gew. 

2,87 

2,77 

2,82 

2,88 

2,79 

2,70 

Kieselerde 

48,17 

46,41 

47.78 

46,41 

47,81 

48,02 

Thonerde 

16,82 

19,67 

16,58 

16,57 

17,52 

22,95 

BiMDOxyd 

7,88 

6,88 

7,46 

7,96 

5,61 

8,51 

EÜsenoxydnl 

8,94 

4,17 

4.41 

4,85 

4,03 

4,36 

Kalk 

9,69 

10,53 

10,24 

11,02 

10,78 

10,84 

Ifagnetia 

6,91 

5,28 

4,99 

5,44 

5,86 

4,92 

KaU 

8,86 

4,99 

6,42 

4,38 

4,97 

4.61 

Natron 

5,10 

2,02 

1,91 

8,81 

3,05 

1,61 

Chtor 

0,31 

0,41 

Spur 

0,80 

0,06 

— 

Wasser 

0,19 

0,11 

0,34 

— • 

~~ 

•~" 

100,82 

100,42 

100,18 

100,69 

99,69 

100,12. 

Aus  den  Eesultaten  dieser  Analysen  (fiir  die  Lava  VI.  auch 
aus  dem  spec.  Gew.)  berechnet  Fuchs  —  wie  Er.  selbst 
erkennt  nur  ungefähr  und  unsicher  —  fiir  die  einzelnen 
Bestandtheile  der  Laven  in  100  Th.  : 


Aogit 

I.  (Lava  ▼.  1086) 

88,1 

IL    (  „     V.  1681) 

62,4 

IIL    (  ,      V.  1694) 

66,0 

VL    (  ,      V.  1781) 

6,0 

Bodalith.  Magneteisen 
2,8  8,5 

3,8  2,6 

—  4 

—  6,0. 


Leuoit 
65,6 
81,3 
40 
90,0 

S.  Haughton(l)  untersuchte  zwei  blasige  augitische 
Laven  von  Neuseeland.  Beide  zerfallen  durch  Salzsäure 
in  einen  löslichen  und  in  einen  unlöslichen  Theil.  A.  Lava 
vom  Berg  Eden,  Auckland;  aus  38,2  pC.  Löslichem  a. 
und  61,8  pC.  Unlöslichem  b.  bestehend ;  B.  Lava  von  Du- 
nedin,  aus  40,4  pC.  Löslichem  c.  imd  59,6  pC.  Unlös- 
lichem d.  bestehend  : 

FeO  MnO  CaO 

6,70  0,10  2,52 

2,70  0,16  6,40 

4,43  0,10  2,13 

1,15  0,16  8,08 

*)  I>«r  die  Zahl  40,4  erglUiMnde  Theil  (8.56)  iet  Koblcntture,  Waeier  und  Verluat. 

Der  lösliche  Theil  der  Laven  besteht  aus  kohlens.  Salzen, 


TjMTcn  Ton 
Netweelend. 


SiO, 

TiO, 

Al,Oa 

FejOa 

fa)  13,50 
Ib)  88,20 

0,81 
1,10 

2,90 
8,80 

0,60 
2,14 

/c)     9,24 
Id)  88,00 

0,30 

4,44 

4,07 

0,80 

9,00 

2,09 

MgO  NaO    KO  Summe 

8,56  2,23    0,23  36,64 

2,76  8,74    0,64  60,54 

6,09  0,83    0,21  31,84*) 

3,04  1,76    0,88  59,96 


(1)  PhiL  Mag.  [4]  XXXII,  221 ;  J.  pr.  Cbem.  CI,  601. 
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Vulkaniache 

Oeateino  von 

8t.   I'auI. 


Magneteisen  und  einem  nicht  bekannten  Thonerde-Natron- 
Silicat;  der  unlösliche  Theil  scheint  Labradorit  und  Aogit 
zu  sein. 

K.  V.  Hauer  (1)  analysirte  die  folgenden,  durch  F.  v. 
Hochstetter  gesammelten  vulkanischen  Gesteine  von  der 
Insel  St.  Paul.  A.  Marekanitartige  Obsidianknollen  am 
Bimssteintuff;  B.  graues  rhyolitisches  Gestein,  Grundge- 
birge der  Insel;  C.  dichte,  basaltische  Lava;  D.  kömiger 
Dolerit : 


8iO,  A1,0,  CaO 

A.  72,30  11,58  1,96 

B.  71,81  14,69  1,67 

C.  51,69  16,26  7,76 

D.  51,09  18,48  8,72 

f)  OlUhrerliut. 


MgO 


4,37 
4,12 


KO  NaO    FeO  MnO  Xf)  Sohum 

2,49  5,63     6,02      ~  0,84  100,82 

2,27  2,70     8,79  —  1,65  98,66 

1,90  2,00  15,26  0,06  0,28  99,53 

1,78  1,99  13,49  0,05  0,78  100,5a 


YDlkaniRChe 

A*che  Ton 

Arran. 


A. 


lb)t) 


J.  Wallace  Young(2)  analjsirte  an  dem  nördlichen 
Ufer  der  Insel  Arran  vorkommende  vulkanische  Asche  A, 
so  wie  verschiedenes  in  dieser  Asche  sich  findendes  fossiles 
Holz  B.  und  C.  : 

a)*)      SiOa     Al^Os        FeO      Mn,0,       CaO       MgO       CO,        HO     Samme 
13,20       8,13         18,26       0,78         13,47       5,06         8,40       3,28 

SiOs      AljOg  —  -  CaO       MgO  KO+NaO  Fc8,      ^»«^ 

23,49       4,14  —  —  0,46        0,20        0,45         0,70  . 

*)  Dareh  8als»lar«  sersetabar.  —  f)  anB«r»etcb«r«r  Theil. 

CaO,  CO,  MgO,  CO,    FeO,  CO,    MnO,  CO,    Fe,0,    Unlösl.  Kohle    Summe 

B.  89,16  1,26  1,06  2,22  1,39         2,24       2,44         99,77 

SiO,      A],0,4-Fe,0,      CaO  MgO  Glahverlnst  Samme 

C.  95,30  1,00  0,73  Spar  2,35  99,38. 

E.  V.  S  o  m  m  a  r  u  g  a  (3)  hat  chemische  Studien  über 
die  Gesteine  der  ungarisch-siebenbürgischen  Trachyt-  und 
Basalt-Gebirge  veröffentlicht  Er  theilt  die  theils  von  Dun 
selbst,  theils  von  K.  v.  Hauer  und  von  F.  ▼•  Andrian 
untersuchten  Gesteine  nach  dem  Gehalt  an  Kiesels&ure 
ein  in  : 


Trachyt, 

Basalt 

n.  a.  w. 


(1)  Jahrbach  der  geolog.  ReichsaDStalt  XVI,  121;  Jahrb.  Mia. 
1866,  604.  —  (2)  Chem.  News  XIII,  78.  -  (8)  Jahrb.  der  geol.  Beichi- 
aost  XYI,  461 ;  einige  Analjten  aaoh  XVI,  269 ;  dia  SchluCtfolgeroiigCB 
Jahrb.  Min.  1867,  230. 


(1)  Die  mit  v.  H.  beseiohneten  Analysen  finden  sich  anch  mit  ein- 
gehender Beschreibung  der  geologischen  Verhältnisse  in  einer  Abhand- 
lang von  K.  ▼.  Hauer,  Jahrb.  der  geol.  Reiohsanst.  XYI,  98;  im 
Aussug  Jahrb.  Bün.  1866,  788. 
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Rhyolithe  mit  77  bis  70  pC.  KieselsÄure            "^SLl^!' 

Dacite  ^  69  „  61     «              „ 

Grünsteintrachyte  n.  Andesite  ,|  61  n  53     „              „ 

Aeohte  Trachyte  „  69  „  ^7     «              „ 

Dolerite,  Basalte  „  60  ^  ^3     „              „ 

A.  Rhyolithe  :  I.  Ehyolith  mit  Lithophysen  von  Telki- 
Bdnja^  N.  O.  Göncz;  röthlichgraue  Grundmasse,  in  der 
sich  Auftreibungen  von  ziemlich  unregelmäfsiger  Ausbildung 
finden*,  der  Lithophyseninhalt  besteht  aus  einer  gelblichen 
Masse  [v.  H.  (1)].  11.  Ehyolith  (Sphärulith)  vom  Gönczer 
Pafs ;  Muttergestein  der  Lithophysen  mit  grauen  oder  bräun- 
lichen, scharf  begrenzten  Concretionen  (v.  H.).  III.  Rhyo- 
lith  mit  Lithophysen  von  Telki-Bänya,  Ost-Ende;  Grund- 
masse wie  L,  in  der  sehr  zahlreiche  Poren  vorkommen 
(v.  H.).  IV.  Ehyolith  vom  Cejkower  Thale;  dichte  por- 
cellanartige  Masse  mit  muscheligem  Bruche,  von  ausge- 
schiedenen Mineralien  fast  nur  schwarze  Glimmerblättchen 
sichtbar.  V.  Homsteinartiger  Ehyolith  von  Hlinik;  dichte 
dunkelgraue  Grundmasse  mit  einzelnen  Sanidinkrystallen 
und  Quarzkömem.  VI.  Perlit  von  Hlinik ;  perlgrau,  ohne 
Sphärulithe,  mit  porphyrartigen  Sanidinkrystallen;  enthält 
eine  Spur  Fluor.  VII.  Bimssteinrhyolith  von  Slaska ;  weifs- 
lichgraues  kleinzelliges  Gestein  mit  viel  schwarzem  Glimmer. 
Vm.  Perlit  von  Pustiehrad;  wie  der  Perlit  VI.,  nur  et- 
was dunkler  gefärbt;  Spur  Fluor.  IX.  Ehyolith  von  Pu- 
stiehrad ;  rothe  Grundmasse  mit  viel  weifsem  Feldspath 
und  schwarzem  Glimmer ;  Quarzkömer  sind  wenig  sichtbar. 
X.  Zersetzter  Ehyolith  von  Schwabendorf;  weifses  dichtes 
Gestein,  in  dem  sich  theilweise  verwitterte  Feldspathkry- 
stalle  finden;  etwas  Schwefelsäure  enthaltend. 
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I. 

IL 

IIL 

IV. 

V. 

VI. 

VII. 

\m. 

IX. 

1 

1     ^• 

Spec.  Gew. 

— 

2.410 

2,403 

2,303 

2,428 

2,394 

2,042 

2,397 

2,416  1  2,688 

SiO, 

76,80 

77,03  '  76,34 

76,22 

74,17 

72,62 

70,87 

i         1 

71,91  ,70,00,70,00 

Al^Oa 

12,18 

12.77  !  13,22 

13,22 

13,24 

18,72  i  13,86  !  18,32 

14.17 

16,61 

FeO 

1,56 

1,92 

1,93 

2,46 

8.24 

2,08      2,42  1    8,04 

3,25 

0,85 

CaO 

1,07 

1,45 

1,85 

0,76 

1,46 

1,16 

1,30      1,36 

1,63 

0,43 

MgO 

0,20 

0,31 

0,21 

0,34 

0,32 

0,46 

0,40'    0,60 

0,60 

0,06 

Kü            ; 

4,50 

4,13 

3,67 

6,00 

5,38     6,68 1 

6,73     6,88 

6,27 

6,24 

NaO 

2,82      2,97 

2.84 

1,72 

1,87 

1,16 

1,26,    1,29 

2,14 

1,72 

Glüh  verlast      i 

0,89      0,74 

0,61 

1 

3,27 

1,06 

1 

3,50      8,82;    2,80 

1,80      2,21 

1 

Summe 

100,02' 

101,32 

100,67 

102,98 

100,73 

100,25 

99,66  100,97] 

98,26 

98.12 

Spec.  Gew. 
2,340 


^bm«u  '    Nach   diesen  Analysen  stehen  die  Rhyolithe  den  Trachyt- 

n.  ■.  w.    porphyren  (Lipariten)  nahe.    Sogenannter  typischer  Rhyo- 

lith  von  Koväszo  Hegy  bei  Bereghszdsz,  mit  dichter  weifser 

Grundmasse,  in  der  gröfsere  und  kleinere  Quarzkömer  zu 

erkennen  sind,  ergab  : 

SiO,        AlsO,        FeO      CaO        MgO        HO      Summe 
74,26         17,17        0,92       0,37         0,17        8,96        101,85. 

B.  Dacite.  Die  untersuchten  Varietäten  sind  (1)  : 
I.  Andesitischer  Dacit  vom  Bogdan  -  Gebirge ;  braunes 
kleinkörniges  Gestein  mit  reichlichen  Quarzkörnem,  viel 
dunkler  Hornblende  und  wahrscheinlich  zwei  Feldspathen. 
n.  Andesitischer  Dacit  von  Meregyo ;  braungrtln,  mit  röth- 
lichem  Feldspath  und  viel  Quarz.  III.  Granitoporphy- 
rischer  Dacit  von  Sekelyo  5  die  röthliche  Grundmasse  gegen 
die  ausgeschiedenen  Mineralien  zurücktretend;  mit  vor- 
herrschendem röthlichem  Feldspath ,  zahlreichen  Quarz- 
körnem,  Hornblende  und  etwas  Glimmer.  IV.  Granito- 
porphyrischer  Dacit  von  Kis-Sebes;  dem  vorigen  ähnlich, 
mit  weifsem  porphyrartig  ausgebildetem  Feldspath,  nicht 
reichlichem  Quarz,  etwas  Hornblende  und  einzelnen  Glim- 
merblättchen.  V.  Granitoporphyrischer  Dacit  von  Kis- 
Sebes;   dunkles  Gestein  mit  zwei  Feldspathen,  viel  Quarz 


(1)  Die  Analysen  finden    sich   auch   Jahrb.   der    geol.   Reichaanst. 
XVI,  96 ;  Jahrb.  Min.  1866,  481. 
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und  wenig  Glimmer.  VI.  Granitoporphyrischer  Dacit  vom  ''^^^' 
Dlova-Thale ;  in  der  dichten  Grundmasse  Hegen  gröfsere 
Krystalle  von  weifsem  Feldspath  und  dunkle  Hornblende, 
etwas  weniger  Quarz.  VII.  Granitoporphyrißcher  Dacit 
von  Kis-Bänya;  dem  vorigen  ähnlich.  VIII.  und  IX. 
Grünsteinartige  Dacite  von  Csoramuluj  bei  Oflfenbänya  : 


8peo.  i 

3ew. 

ßiO, 

A1.0, 

FeO 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 

X*) 

8amme 

L 

2,609 

68,75 

14,31 

5,70 

2,51 

0,78 

4,41 

1,38 

2,57 

100,41 

n. 

2,632 

67,19 

13,58 

6,51 

2,97 

1,18 

5,52 

0,17 

1,80 

99,92 

III. 

2,628 

68,29 

14,53 

6,47 

2,45 

0,98 

4,10 

1,64 

1,55 

100,01 

IV. 

3,601 

66.93 

16,22 

4,99 

1,88 

0,52 

5,43 

0,36 

1,78 

98,11 

V. 

2,655 

66,06 

15,17  * 

6,64 

8,55 

1,75 

5,91 

0,75 

1,25 

101,08 

VI. 

2,631 

66,21 

17,84 

5,56 

4,64 

0,47 

3,84 

0,74 

1,26 

100,56 

VIT. 

2,647 

64,69 

16,94 

6,06 

8,95 

0,71 

3,68 

1,85 

1,17 

99,05 

VIII. 

2,684 

64,21 

16,51 

5,76 

4.12 

2,27 

4,70 

0,28 

2,61 

100,46 

IX. 

2,577 

60,61 

18,14 

6,78 

6,28 

1,20 

4,39 

0,51: 

2,29 

100,20. 

•)  OiahTcrlnat. 

C.  Andesite  (1).  Die  untersuchten  Gesteine  sind  aus 
der  Umgegend  von  Schemnitz.  I.  Gilinsteintrachyt  von 
Gelnerowsky  Wrch;  grünes  Gestein  mit  deutlichen  Kry- 
stallen  von  weifsem  Feldspath  und  lichtgrauer  Hornblende. 
n.  Grauer  Trachyt  vom  grofsen  ßeitberge ;  mittelkörnigea 
Gestein  mit  porphyrartig  ausgebildeten  Krystallen  von 
Feldspath;  viel  Hornblende  und  etwas  Glimmer  (v.  A.). 
UI.  Grauer  Trachyt  von  Kussahora  bei  Rybnik ;  schwarze 
dichte  Grundmasse  mit  weifsem  und  gelblichgrünem  Feld- 
spath. IV.  Grrauer  Trachyt  vom  Cejkower  Thale;  aus 
Lamellen  von  rothem  und  schwarzem  Andesit  bestehend. 
V.  Grünsteintrachyt  von  Kohutowa  Dolina,  südlich  von 
Hodritsch;  in  der  Grundmasse  fiast  nur  Hornblende  und 
Feldspath  erkennbar.  VI.  Grauer  Trachyt  vom  Stein- 
bruchberge bei  Königsberg;  in  der  grauen  Grundmasse 
viel  weifser  Feldspath;  Hornblende  und  wenig  schwarzer 
Glimmer  (v.  A.).     VH.    Grauer  Trachyt  vom  Benedeker 


(1)  Diese  Analysen  finden  sich  anoh  Jahrb.  der  geol.  Reichsanst 
XYI,  124,  874;  Jahrb.  Min.  1866,  604;  die  von  F.  ▼.  Andrian  aas- 
gefUhrten  and  mit  (v.  A.)  beieiohneten  anch  in  Dessen  Abhandlang, 
Jahrb.  der  geoL  Reichsanst  XYI,  128 ;  Jahrb.  Min.  1866,  78Ö. 
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Jägerhaus;  dichtes  schvarzea  Gestein  mit  veibem  Fetd- 
apath.  Vni.  Graner  Trschyt  vom  Hrobla  Vrch;  graoes 
Gestein  mit  viel  ■weifsem  Feldspath  und  Hornblende. 
DC.  Grttnsteintrachyt  vom  Droifaltigkeitsberge  bei  Schein- 
nitz  (v.  A.).  X.  Grauer  Trachyt  vom  Cejkower  Thaie; 
graues  fast  schwarzes  Gesteiu  mit  gleichmäTsig  vertheittem 
gelblichem  Feldspath.  XI.  Grrauer  Tracliyt  von  Beoedek; 
grofszelliges,  graubraunes  Gestein.  XII.  Grauer  Traehjl 
von  Illia;  dicht,  schwarz,  mit  weuig  Feldspath.  XHl.  Grün- 
ateintrachjt  von  Brezanka  Dolina;  dicht,  etwas  zersetzt 
(v.  A.).  XIV.  Grauer  Trachyt  von  Homejsa;  dicht,  grau, 
mit  weuig  Feldspath  (v.  A.).  XV.  Grauer  Trachyt  von 
der  Hluboka  cesta ;  dem  vorigen  ähnlich,  nur  dunkler 
(..A.): 


o'X'    ^'°' 

k\,Q, 

FeO 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 

X*) 

■.„ 

r. 

2.6  t       60, 2S 

18,26 

8,83 

3,08 

0,77 

6,35 

0.26 

3,40 

98,:o 

II. 

—       61.95 

18,53 

5,26 

1,77 

4,44 

Spur 

2,28 

100,3» 

111. 

2,641     61,62 

20,66 

6!64 

4,27 

1.36 

4,55 

Spur 

2.40 

101,« 

IV. 

2,632  1  60,71 

18,86 

8,25 

8,24 

0.61 

3,64 

1,43 

(J,92 

lOOii 

V. 

2.6«       58.90 

16,59 

3,59 

3.23 

4.98 

S(,ur 

4,69 

99,39 

vr. 

—     1  60.15 

18,75 

7^64 

5,61 

1.S9 

7,32 

0,07 

1,38 

102,11 

VII. 

2,617     69,26 

18,21 

B.31 

5,48 

2,44 

6,10 

»par 

1,09 

99,8» 

VIII. 

2,720     56,92 

20,73 

8,86 

4,03 

1,22 

3,97 

1,80 

99,53 

IX. 

—    1  56.60 

17,23 

8,59 

4.40 

3,45 

7,56 

S,62 

101,»S 

X 

2,607     58,21 

22.22 

7.B0 

5,18 

1,73 

3.96 

8p«r 

8,75 

101,34 

XI. 

2.583  '  57,70 

20,79 

8,35 

6,45 

1.71 

3,99 

Srur 

3,84 

101,33 

XII. 

2,701  !  BB,31 

21,42 

8,06 

6,71 

1,90 

3,89 

0,50 

1,71 

101,50 

Xlll. 

—    1  53,28 

22,18 

8.02 

6,38 

1,27 

7,01 

Spor 

3,69 

io&,8a 

XIV. 

—       53,91 

22.60 

7,82 

4,79 

4,01 

7,09 

0.90 

101,11 

XV. 

—      52,73 

22,22 

6,79 

9,64 

1,16 

5,46 

1,77 

1,03 

100,8» 

D.  NormaUrackyte  aus  der  Hargitta  nnd  der  Umge- 
bung von  Wfützen  :  I.  Rother  NormaltradiTt  von  Vis- 
sehrad.  II.  Weifser  Normaltrachyt  vom  BlaubrUnälthal  bei 
ViBsehrad.  III.  von  Deva.  IV.  von  Verespatak.  V.  voa 
Deva;  mit  grofsen  Sanidinkrystallen.  VL  von  Püii- 
Maroth : 


OeateiDaaoteraaohaDgen. 
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1 

FeO 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 

X») 

Samm« 

I. 

1 

2,608  1  58,76     16,84 

8,43 

6,84 

0,94 

3,06 

1,56 

2,94 

98,97 

II.     2,578     57,85  !  16,68 

9,87 

5,71 

1,50 

3,63 

1,81 

2,95 

100,00 

III.     2,593    58,76  ,  18,54 

7,35 

4,40 

2,78 

3,92 

1,21 

3,04 

100,00 

IV.     2,640 

58,22     18,14 

7,30 

7,26 

1,86 

3,80 

1,08 

2,03 

99,69 

V.  ,2,619 

57,64     16,10 

10,52 

6,49 

3,24 

3,86 

1,19 

1,30 

100,34 

VI.  ' 

1 

2,569  , 

57,41     19,57 

9,15 

6,51 

0,56 

2,53 

2,20 

2,53 

100,46 

•)  OIU!  verlast. 

E.  Dolerite  und  Anamesite  aus  der  Umgebung  von 
Waitzen.  I.  Anamesit  von  Tepkei  Hegy;  mit  weifsem 
Feldspath  in  der  dichten  schwarzen  Grundmasse.  II.  Ba- 
salt vom  Csörög  Hegy;  kugelige  Massen,  in  deren  dichter 
schwarzer  Grundmasse  einzelne  Labradorkrystalle  und  Oli- 
vinkörner  enthalten  sind.  III.  Basalt  vom  Csörög  Hegy; 
plattenfbrmig  abgesondert,  dem  vorigen  ganz  gleich.  IV.  Do- 
lerit  vom  Tepkei  Hegy ;  graues  feinkörniges  Gestein.  V.  Do- 
lerit  von  Nagy  Berczel;  dichte  schwarze  Grundmasse  mit 
etwas  Labrador,  Olivin  und  Augit.  VI.  Dolerit  von  Szan- 
davär ;  schwarze  mikrokrystallinische  Grundmasse  mit  gelb- 
lichgrtinem  Feldspath  und  einzelnen  Olivinkömern.  VII.  Do- 
lerit von  Berczel  Hegy;  graues  Gestein  mit  einzelnen  La- 
bradorkrystallen  und  Olivinkömern  : 


Tmekjt, 


l^ew!     «'0. 

A1,0, 

FeO 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 

X») 

Bamme 

I. 

2,668 

69,77 

17,43 

10,12 

5,83 

1,85 

2,06 

2,06 

1,38    100,00 

II. 

2,726 

56.62 

14,20 

13,05 

4,97 

1,85 

3,16 

3,15 

3,00 

100,00 

m. 

2,676 

56,42     14,62 

13,56 

5,79 

1.05 

2,66 

2,66 

3,24 

100.00 

IV. 

2,688 

55,84     1 7,35 

12,40 

6,62 

1,10 

2,24 

0,92 

3,08 

99,55 

V. 

2,742 

55,07     17,38 

11,12  j 

7,72 

1,83 

1,92 

2,00 

2,46 

99,52 

VI. 

2,745    56,03'  20,85 

9,86  ' 

8,86 

0,56 

2,37 

2,06 

0,85 

100,94 

vn. 

2,768  i  53,75     19,02 

1 

10,79 

8,73 

2,22 

2,21 

1,67 

2,01    100,30 

1 

•)  OlHhv 

'erltut. 

F.  Granatführende  Trachyte  aus  der  Umgebung  von 
Gran  und  Waitzen  :  I.  von  Pilis  Szt.  Kereszt;  weifses 
Gestein  mit  schwarzem  Glimmer  und  einzelnen  Granat- 
kömem  in  der  rauhporösen  Grundmasse.  11.  vom  Sodj- 
berg  bei  Bogdany  (Glimmertrachyt).     IH.    vom  Csag  Hegy 
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^bmäu*'    ^^^  Szobb.    IV.    vom  Somlyo  Hegy  bei  Tolmfics.    V.   vom 
"•*■'''    Karajsoberg  bei  Nagy  Oroszi  : 


Speo. 

SiOs 

A1,0, 

1 

FeO    1 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 

X*) 

^ 

Gew. 

I 

I.      2,414 

1 
68,63     14,48 

4,11 

2,19 

0,18 

1 
4,77 

1,42 

4,35 

100,1t 

IL      2,543 

65,36     15,62 

5,78 

3,94 

0,46 

6,07 

1,42 

1,19 

99,84 

III.      2,625 

62,28,   15,10 

7,58 

4.87 

1,35 

4,54 

1.21 

3,07 

100,00 

IV. 

2,682  1  57,93 

16.08 

9,47 

5,11 

1,75 

6,54 

1,78 

2,14 

100,00 

V. 

— 

56,65 

15,51 

11,28 

4,63 

3,22 

5,81 

1,11 

8,42 

100,15 

•)   Oiahreriairt. 

Das  Hauptresultat  vorstehender  Analysen  ist  nach 
Sommaruga  :  1)  Viele  ungarische  und  siebenbürgische 
Gesteine  zeigen  bei  mineralogischer  Verschiedenheit  oft 
gleiche  Zusammensetzung  mit  Gesteinen  von  anderen  Punk- 
ten der  Erde ;  es  wiederholen  sich  gewisse  Typen  der  Ge- 
steinsmischungen. 2)  Alle  ungarische  und  siebenbürgische 
Gesteine  enthalten  wahrscheinlich  zwei  Feldspathe,  von 
denen  der  eine  oft  nur  in  der  Grundmasse  sich  findet;  sie 
zerfallen  danach  in  :  a.  Sanidin-Albithaltige  (Bliyolithe); 
b.  Sanidin-Oligoklashaltige  (Dacite^  Andesite^  Normaltra- 
chyte) ;  c.  Sanidin-Labradorhaltige  (Dolerite).  3)  Ana 
sauren  Mischungen  entstehen  auch  bei  schneller  Erstar- 
rung basische  Mineralien ;  oft  sind  es  die  einzig  8ichd>areii 
Ausscheidungen.  4)  Glimmer  und  Granat  sind  jedenfalls 
flüher  erstarrt^  als  die  anderen  Bestandtheile ,  besonders 
früher  als  der  Feldspath.  5)  Die  Dichte  der  Gesteine 
wächst  constant  mit  der  Abnahme  der  Kieselsäure. 

O.  Prölss(l)  untersuchte  eine  Anzahl  trachytischer 
Gesteine,  welche  an  verschiedenen  Vulkanen  Centralame- 
rikas  von  M.  Wagner  gesammelt  wurden,  auf  ihre  Zn- 
sammensetzung. I.  Von  dem  Vulkan  Coseguina;  dem 
eigentlichen  Gerüste  des  Vulkans  angehörendes  Gestein 
von  hellgefarbter  Grundmasse,  mit  sehr  zahlreichen  kleinen 
Oligoklaskrystallen  und  schwarzgrünen  Homblende-IndiTi- 


(1)  Jahtb.  Min.  1866,  647. 


U.    ■■     W. 


KO 

NaO 

Samme 

1,26 

4,81 

101,07 

1,35 

3,45 

99.42 

1,73 

5,59 

101,23 

1,02 

6,72 

99,85 
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duen.    n.    GeBtein  von  dem  noch  thätigen  Vulkan  Rincon    "^iJ** 
de  la  Vieja,  von  dem  eben  beBchriebenen  sich  hauptsächlich 
dadurch  unterscheidend;  dafs  die  graulichweifse  Grundmasse 
weniger,  aber  inniger  mit  ihr  verschmolzene  Feldspathkiy- 
stalle   enthält.     HE.     Gestein  von  dem  Irazä  oder  Vulkan 
von   CartagO;    mit   dichter  ^    wenig   glänzender   schwarzer 
Gbrundmasse,     in  der  nur  Oligoklaskry stalle ;     aber  keine 
Hornblende    zu   erkennen   sind.      IV.     Gestein   von   dem 
Vulkan  Chiriqui  in  Panama^   mit  röthlicher,  etwas  poröser 
Ghrundmasse;  in  der  zahlreiche  Oligoklas-  und  Homblende- 
krystalle  eingestreut  sind  : 
Spec.  Gew.  I  SiO,     A1,0,      FeO      MnO     CaO     MgO 
I.     —        1 62,46      18,48      5,52        0,05       6,19      2,30 

n.  2,640    '  62,76     18,10      5,14      Spar       6,03    ^,59 

ni  2,658    1 61,50      16,56     6,03        0,03       6,09      3,70 

IV.  2,594   1 60,41      16,88     6,07       Spur       5,93      2,82 

Andere  ähnliche  Gesteine  von  den  Orosivulkanen,  von 
dem  Fufse  des  Miravalles  und  vom  Chiriqui  ergaben  eben- 
falls einen  Kieselsäuregehalt  von  59,6;  62,4;  60,8  und  59,3  pC. 
Pr  ölss  folgert  hieraus,  dafs  dieselben  nicht  blofs  von  gleich- 
artiger, sondern  auch  von  gleichzeitiger  Entstehung  sind, 
dafs  mithin  die  Erhebung  der  ganzen  Vulkanreihe  vom 
Chiriqui  an  bis  zum  Coseguina  das  Eesultat  eines  Actes 
eruptiver  Thätigkeit  war.  Prölss  definirt  die  Trachyte 
überhaupt  j^als  jüngere  Eruptivgesteine ,  welche  bei  meist 
porphyrartiger  Structur  vorherrschend  aus  Natronfeldspath 
bestehen*  und  versucht  eine  Cassification  derselben  in  ver- 
schiedene Gruppen,  nach  dem  Gehalt  an  Elieselsäure  und 
der  Natur  der  Einsprenglinge. 

Basalt,  mit  sichtbaren  Elrystallen  von  Augit  und  Chry- 
solith, von  Dunedin  in  Neuseeland,  enthält  nach  S.  Haugh- 
ton  (1),  neben  einer  Spur  von  Titansäure  : 

810,     AlgOs    Fe^Os    FeO    MnO     CftO    MgO    NaO      KO       Summe 
46,60      16,80      7,28      6,76     0,72      9,65      6,89      6,78      2,08       102,56. 

(1)  Pbil.  Mag.  [4]  XXXII,  221. 
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J.  Szab6(l)  theilt  in  einer  Abhandlung  über  die 
Trachyte  und  Rhyolithe  der  Umgebung  von  Tokaj  die 
Analysen  mehrerer  rhyolitischer  Gesteine  mit.  A.  Grund- 
masse des  trachytischen  Rhyoliths  vom  Tokajerberg;  Gre- 
menge  von  weifsen  feldspathartigen  und  schwarzen  Mine- 
ralien^ nach  Beruath;  6.  glasglänzender  Feldspath  aus 
dieser  Grundmasse,  nach  H.  M  o  1  n  a  r ;  C.  Obsidian ;  D.  Per- 
lit;  E.  SphäruHt  aus  dem  lithoidischen  Bhyolith  vom  To- 
kajerberge;  F.  Sphärulit  von  Szänto,   nach  Bernath  : 


Spec.  Gew. 

SiOs 

SOa 

AlgO, 

Fe,0, 

CaO 

MgO    KO 

NaO 

HO 

Bamine 

A.         — 

60,74 

1,37 

14,81 

7,40 

4,88 

2,37     2,15 

1,87 

1,35 

99,44 

B.        2,54 

67,75 

20,56 

— 

2,60 

—       0.38 

8,65 

— 

99,49 

C.        2,41 

73,33 

Spur 

9,63 

4,44 

2,07 

0,74     2,28 

2,53 

1,54 

99,56 

D.        2,36 

74,91 

0,32 

9,23 

4,79 

1,22 

0,37     4,40 

0,29 

3,09 

98,63 

E.        2,37 

75,78 

0,34 

10,31 

3,14 

1,25 

0,94     5,18 

0,76 

0,68 

98,38 

F.        2,37 

76,52 

0,55 

8,29 

3,59 

0,36 

0.58     8,89 

0,03 

2,65 

96,47. 

Plkrit  und 
Tenchcnit. 

G.   T 

sch 

erma 

k(2) 

untersuchte  mehrere  i 

in  der  Um- 

gebung  von  Teschen  und  Neutitschein  im  Gebiete  der  un- 
teren Kreide  und  der  Eocän-Formation  vorkommende  und 
früher  als  Diorite  oder  Diabase  bezeichnete  Gesteine. 
Er  theilt  dieselben  in  zwei  Gruppen,  von  denen  die  eine, 
die  Pikrite,  die  für  Diabase  oder  Basalte  gehaltenen,  dun- 
kelfarbigen und  an  Magnesia  reichen  Gesteine  umfafst; 
zu  der  anderen,  den  Tescheniten,  gehören  die  helleren, 
dem  Diorit  ähnlichen  Felsarten.  —  Die  Pikrite  sind  deut- 
lich krystallinisch  bis  fein  krystallinisch ;  bei  starker  Ver- 
gröfserung  läfst  sich  ein  heller  gefärbter  und  ein  grünlich- 
schwarzer Gemengtheil  unterscheiden,  nebst  Kömchen  von 
Magnetcisen  und  Krystallen  von  Olivin ;  letzterer,  mit  dem 
Gesteine  fest  verwachsen,  macht  fast  die  Hälfte  desselben 
aus.  Untersucht  wurden  :  A.  Pikrit  von  Sohle  bei  Neu- 
titschein, spec.  Gew.  2,961;  in  der  Grundmasse  aufser 
Olivin  ein  körniger  Feldspath,  Magneteisen,  schwarzer 
Glimmer  und  Hornblende  erkennbar.    B.  Pikrit  von  Frei- 


(1)  Jabrb.  der  geol.  Reichsanst  XVI,  82.  —  (2)  Au«  Wien.   Aoad. 
Her.  Uli  (1.  Abth.),  26  in  Jahrb.  Min.  1866,  728. 
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berg  und  vom  GUmbelberge ,    spec.  Gew.  2,960;    enthält  ^'^,'^*,^"* 
aufser    den    ebengenannten  Mineralien    auch    scKwärzIich- 
grüne    Körner    einer    dem    Diallagit    ähnlichen    Substanz, 

C.  Pikrit  von  Schönau,  spec.  Gew.  3;029;  enthält,  neben 
Adern  von  Serpentin,  mehr  Glimmer,  aber  weniger  Olivin, 
Feldgpath,    Magneteisen,    Augit,    Apatit    und   Kalkspath. 

D.  Veränderter  Pikrit  von  Sohle.  E.  Veränderter  Pikrit 
von  Bystryc,  beide  Olivinpseudomorphosen  enthaltend  : 


810, 

AljOs 

Fe,0, 

FeO 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 

HO 

CO, 

Samme 

A. 

S8,9 

10,3 

4,9 

7,0 

6,0 

23,6 

0,8 

1,3 

4,5 

1,8 

99,1 

B. 

40,79 

10,41 

3,52 

6,39 

8,48 

23,34 

0,71 

1,71 

4,04 

— 

99,39 

C. 

38,72 

10.19 

6,30 

6,14 

10,37 

18,59 

1,57 

1,50 

3,96 

2,93 

100,27 

D. 

42,85 

10,42 

6,27 

6,86 

11,84 

9,01 

1,61 

1,65 

2,70 

5,88 

99,09 

£. 

33,01 

15,83 

2,76 

7.62 

13,61 

7,28 

1,81 

0,59 

4,28 

11,97 

98,70. 

Die  Teschenite  sind  deutlich  krystallinische ,  zuweilen 
grobkörnige,  aber  nie  porphyrartige  Gesteine ;  sie  bestehen 
aus  einem  körnigen,  grünUchweifsen  Feldspath  (Mikrotin), 
aus  langen  schwarzen  Uornblendesäulen ,  die  oft  durch 
Augitprismen  ersetzt  sind^  aus  weifsem  Analcim,  Magnet- 
eisen, Biotit  und  Apatit.  Untersucht  wurden  :  A  Hom- 
blendeführender  Teschenit  von  Boguschowitz ,  spec.  Gew. 
2,801.  B.  AugitfUhrender  Teschenit  von  demselben  Fundort. 
C.  Veränderter  Teschenit  von  Kotzobenz,  spec.  Gew.  2,725 ; 
etwa  20  pC.  Kalkspath  als  Pseudomorphose  des  Analcims 
enthaltend.  D.  Derber  Analcim  aus  dem  Teschenit  von 
Pnnzau  : 

SiOj   A1,0,  FejOg   FeO    CaO  MgO  KO    NaO  HO  PO5    Fl  CO,  Summe 

A.  44,89  16,83  6,69     4,60    9,28  8,59  8,89    3,80  3,76  1,25  0,88  —  98,46 

B.  48,18  11,80  9,79     5,90     7,50  6,05  1,57    3,46  3,20  0,49   —  0,71  98,65 

C.  40,82  14,99  5,84     4,78  11,31  4,85  —      3,84  3,91  —      —  8,94  99,28 

D.  54,8     23,1  —        —       0,2  —  0,8    13,0  8,3  —      —  —  100,2. 

Diabasgestein  von  Borek  Dobrowka,  bei  Cerhövice  in     ^''****- 
Böhmen,  aus  den  Komorauer  Schichten  der  Silurfortnatiön, 
enthielt    nach    der  Analyse   von   A.    Fellner  (1)  A.   im 
Ganzen,  B.  in  dem  29;44  pC.  betragenden,  in  Essigsäure 
löslichen  Antheil  : 

(1)  Jahrb.  der  geolog.  Reicbsanst.  XYI,  526. 

jAhrMberiaht  f.  Chaan.  n.  ■.  w.  fttr  1866.  Q^ 
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SiO|  F«0*)    AltO,       CaO         IfgO          X**)       Suiih 

A.  20,07  14,87         1,87         84,86         2,80         26,85      *    lOO,St 
CaO,  CO,  MgO,  CO,    FeO,CO,    Samme 

B.  25,39  2,73             1,82             29,44. 

«)  Mit  WMüg  Eiienoxyd.  —  •*)  ONihTerliiit  (KohUasftor»  und  v«Btf  Wmmi). 

Diorit.  Damour  (1)    analysirte    celtische   Steinbeile    A.    mi 

sdhiwarz  und  weifs  marmorirtem  Diorit  (spec.  Gew.  3^043) 
bestellend;  gefanden  in  der  Umgegend  von  Saumnr;  B. 
aus  aschgrauem  erdigem  Aphanit  (Grünstein ;  spec.  Gew. 
3,025)  von  Vilaine  (Morbihan)  : 

BiO,  A1,0,  Cr,0,  CaO    MgO    FeO   MnO  NaO    KG     X^  Sam» 

A.  49,92    15,86     —      11,12    6,12    11,78    0,56    1,88    0,66    1,64     99^ 

B.  49,58    14,08  Spar    10,98    6,18    14,20    0,80    8,17    0,89    1,96    100,74 

•)  GiahrerlQst. 

^  wTrir*  ^-  ^'  Z  i  1 1  e  1  (2)  erkannte  ein  (frühier  als  Gabbro  be- 

zeichnetes) bei  Schriesheim  an  der  Bergstrafse  im  Granit 
auftretendes  grobkrystalfinisches  Gestein  als  ein^n  Lahn- 
dor-Diorit,  mit  schwarzer  oder  schwärdichgrtiner  Horn- 
blende und  weifsem  oder  grünlichweifsem  Labrador  ab 
wesentlichen  Gemengtheilen.  Swiontkowski  &&d  ftr 
den  Labrador  dieses   Diorits    die  Zusammensetzung  : 

SiOs         A1,0,        CaO       MgO        KO        NaO         Stunine 
55,24         29,02        9,91         0,19         1,81         5,18         100,80« 

M«uphyr.  MeiaphjT  von  Eokos  in  der  DobrudBcha  enthSH  nack 

Sommarnga  (3);  neben  Spuren  von  Fluor  und  MangiB- 
oxydul)  : 

SiO,  PO5  Cl  A1,0,  FeO  CaO  MgO  KO  NaO  HO  CO^  »omm 
48,81    0,43    0,04    16,76    10,86    9,88   4,68    1,86    1,06    8,07    2,61    99,Se. 

«tMiM.  H.  Fischer  (4)  machte  Mittheilungea   ttiber  angeb- 

liche Einschlüsse  von  Gneuss  u.  s.  w.  in  PhonolMi  ual 
anderen  Felsarten. 

oiiTiBf.!«.  p^    Sandberger(6)   gelangt  in   einer  Abhandlung 

über    i^Olivinfels  und    die    in    demselben    yorkommendea 


(1)  In  der  8.  926  unter  (2)  angeführten  Abbandlnng.  —  (2)  Jahik 
Min.  1866,  641.  —  (8)  Jabrb.  der  geol.  Beiobaanst.  XTI,  418.  - 
(4)  Verb,  der  natarf.  Gee.  in  Freiburg  i.  Br.  III,  1,  165.  ^  (5)  Jahrk 
Min.  1866,  385. 
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Minwalien^  durch  Vergleicliung  der  Zusammensetzung 
der  selbständig  auftretenden  Oiiyingesteine;  der  Zersetzungs- 
producte  des  Oliviafelses  und  der  Bruchstücke  von  Olivin- 
fels  in  alt-  und  neu  vulkanischen  Gesteinen^  zu  der  (mit 
Gutberiet 's  (1)  Beobachtungen  in  Einklang  stehenden) 
Ansicht;  dafs  die  in  Basalten  und  Laven  eingehüllten 
Bruchstücke  von  Olivinfels  mit  de^  bis  jetzt  bekannt  ge- 
wordenen frischen  OJiving^steinen  mineralogisch  völlig 
ideniaach  sei^i.  Im  Basalte  des  Ostheimer  Hügels  bei 
Hoibeim  in  TJnteriranken  finden  sich  Einschlüsse  ^  welche 
fast  ganz  aus  Enstatit  bestehen  ^  mit  Körnern  von  Olivin 
uiuil  Picotit.  Nach  der  Analyse  von  Hilger  hat  dieser 
Picatit  (A)  von  Hofheim  eine  analoge ,  dem  Spinell  ent- 
spredbende  Zusammensetzung,  wie  der  von  Damour  (2) 
untersuchte  Picotit  von  Lherz  (B)  : 

MgO        FeO        Fe,Oa       ^IfO«      Cr,0,      8iO,        Bamme 
▲.         28,59         8,85        11,40        53,98         7,28  —  100,00 

B.         10,18       24,60  —  55,34         7,90         1,98         100,00. 

Gh.  Mfene   (3)   analysirte  die  hauptsächlichsten  Mar-    Marmor. 
morarten  des  Jura  mit  naelistehendem  Ergebnifs. 

1.  Marmor  von  Molinges,  etwa  10  Kilometer  südUch 
von  Saint-Glaude  ;  a)  hellviolett  mit  hellgelben  A^em  5 
b)  gelb;  mit  weifslichen  oder  dunkelgelben  Adern  : 

SpecOew.  HO        Thon       GaO        CO,*      FeO     Verl.      Bnmme 

a.  2,788       0,006       0,004       0,550       0,433     0,005     0,002       1,000 

b.  2,753      0,004       0,005      0,551       0,487     0,002     0,001       1,000. 

2.  Marmor  von  Molessard;  gelbgrau,  dem  unteren 
Oolith  angehörend,  mit  zahllosen,  bei  der  Politur  hervor- 
trißitiendeA  Bestem  voi^  Enqripiten,  Echinodermen,  Cidariten 
u.  s.  w.  : 

8p.0«w.      HO     ThoB     Fe,Os  Org.8.     CaO      CO,     Verl.    Summe 

a.  2^724      0,002     0,020     0,007     0,006    0,536     0,427     0,002     1,000 

b.  2,724      0,004    0,015    0,005     0,008    0,540     0,426     0,006     1,000. 


(1)  JahreriMr.  f.  1852,  956.    —   (2)   Ji^MreBber.   f.    1862 ,    714.  .— 
(»)  CikVipl.  Mod.  .I4XIII,  494;  Bull.  800.  ebim.  [2]  VI,  830. 
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8p.  Gew. 

HO 

Fe,Os 

a. 

2,756 

0,008 

0,009 

b. 

2,739 

0,006 

0,009 

0. 

2,802 

0,005 

0,010 

d. 

2,748 

0,004 

0,005 

980  Chemische  Oeologie. 

3.  Marmor  von  Saint- Amour,  etwa  30  Kilometer  von 
Lons-le- Saunier^  aus  der  oberen  und  unteren  oolithischen 
Schichte  des  Jura ;  a)  rosenroth ;  b)  gelblich ;  c)  violett ; 
d)  röthlich  geädert  : 

CaO  CO,  Thon  Verl.  Summe 

0,542  0,426  0,010  0,005  1,000 

0,540  0,430  0,012  0,008  1,000 

0,528  0,426  0,025  0,006  1,000 

0,585  0,430  0,021  0,005  1,000. 

4.  Marmor  von  CranS;  Arrond.  von  Poligny ;  gelblich- 
braun^  mit  braunen ;  den  Fasern  des  Holzes  ähnlichen 
Adern,  a)  dunkle,  b)  helle  Varietät  : 

8p.  Gew.     HO       CaO      CO,    Fe,08    Thon   Org.S.    Verl.    Samme 

a.  3,005      0,008     0,510    0,405     0,022     0,050     0,003     0,002     1,000 

b.  3,102       0,010     0,505     0,400     0,018    0,065     0,002     0,000     1,000. 

5.  Marmor  von  Chassal ,  Arrond.  Saint-Claude ,  bei 
Molinges;  lebhaft  gefärbt  : 

8p.  Gew.     HO      Thon     CaO      CO,       FosO,     Org.8.     Verl.   8amme 
2,785       0,005     0,010     0,547     0,480       0,005       0,001       0,002     1,000. 

6.  Marmor  von  Saint- Ylie,  etwa  4  Kilometer  von 
Ddle,  aus  dem  oberen  Jura ;  a)  graulich,  b)  und  c)  röthlich  : 

Sp.Gew.     HO  CaO  CO,  Fe,Os  Org.S.  Thon  VerL  Summe 

a.  3,000  0,005  0,540  0,421  0,010  0,002  0,015  0,007  1,000 

b.  2,975  0,006  0,536  0,416  0,012  0,000  0,030  0,000  1,000 

c.  2,765  0,010  0,520  0,410  0,017  0,005  0,088  0,005     1,000. 

7.  Marmor  von  Cousance,  im  oberen  Theil  des  Oolith  ; 
graulichblau  mit  schwärzlichen  Linien  oder  gelblich  mit 
braunen  oder  gelbbraunen  Linien ;  a)  bläulich ;  b)  dunkel- 
gelb 'j-  c)  hellgelb  : 

8p.  Gew.      HO  CaO  CO,  Fe,Oa  Org.S.  Thon  VerL  Summe 

a.  2,685  0,007  0,510  0,401  0,017     0,005  0,055  0,005  1,000 

b.  2,595  0,009  0,518  0,400  0,010     0,002  0,068  0,003  1,000 
0.        2,677  0,015  0,605  0,897  0,007     0,000  0,076  0,000  1,000. 

8.  Marmor     von     Villete-lÄs-Comod ;      a)     wei&lich, 

b)  gelblich  : 

8p.  Gew.  HO  CaO  CO,  Thon  FcjO,  Verl.  Summe 

a.  2,805  0,002  0,545  0,430  0,017  Spur  0,006  1,000 

b.  2,782  0,007  0,540  0,428  0,020  Spar  0,005  1,000. 

9.  Marmor  von  Pratz,  in  der  Kreideformation ;  ähnlidi 
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dem  von  Molinges  und  Chassal;  aber  weniger  lebhaft  ge- 
ffirbt  : 

SpecOew.  HO         CaO        CO,       Thon      FotOs      Verl.     Summe 
2,910       0,010       0,532       0,425      0,025       0,005       0,003       1,000. 

10.  Marmor   von  Damparis    bei    Döle ;   ähnlich   dem 

von  Saint- Ylie ;  a)  weifsröthlich ;  b)  violett ;   c)  gelblich  : 

8p.  Gew.  HO  Thon  CaO,  CO,  Org.S.  FeO  Fe,0,  Verl.   Bomme 

».      2,617     0,017  0,030  0,940  0,002  0,005  0,005  0,001     1,000 

b.     2,700    0,015  0,032  0,933  0,002  0,003  0,010  0,005     1,000 

c      2,685     0,020  0,030  0,935  0,000  0,000  0,005  0,010     1,000. 

11.  Marmor  von  Nantey,  aus  dem  Oolith  des  unteren 
Jura;  a)  helle,  b)  dunkle  Varietät  : 

SpecGew.    HO       Fe,0,       CaO        CO,      Thon   Verl.     Bumme 

a.  2,610       0,020      0,010      0,520      0,416     0,035      —         1,000 

b.  2,683      0,018       0,020       0,525      0,402     0,030     0,005     1,000. 

12.  Marmor  von  Rotalier,  etwa  12  Kilometer  von 
Lions-le-Saunier,  aus  dem  oberen  Oolith  der  Juraformation  ; 
a)  chocaladebraune ;  b)  graue,  an  der  Lufk  veränderliche 
Varietät  : 

Spec.Gew.  HO       FejO,     Org.S.    Thon     CaO, CO,     Verl.     Summe 
8,080      0,006       0,020  —         0,020         0,950        0,005       1,000 

2,680       0,015      0,017        0,008      0,150        0,807        0,003       1,000. 

Haughton  (1)  untersuchte  weifsen  kömigen  Kalk 
von  der  zu  den  Hebriden  gehörigen  Insel  Jona  und  fand 
A.  für  das  ganze  Mineral,  B.  für  den  dolomitischen  Kalk, 
C.  ftlr  das  vielleicht  dem  Grammatit  verwandte  Silicat  : 

A. 
B. 

C. 

Th.  Sehe  er  er  (2)  hat  Beiträge  zur  Erklärung  der 
Dolomitbildung  mit  besonderer  Hinsicht  auf  die  Dolomite 
Tyrols  veröffentlicht.  Von  der  Annahme  ausgehend,  dafs 
die  ältesten  Kalksteine  sowohl,  wie  auch  die  dolomitischen 


(1)  Aus  dem  Dublin  quarterly  Journ.  of  science  XVII,  93  in  Jahrb. 
Min.  1866,  466.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1866,  1. 


Karmor. 


Dolomit  Kalk 

Büicat 

Summe 

70,7 

29,8 

1,000 

CaO,  COt 

MgO,  CO, 

Summe 

82,5 

17,6 

1,000 

8iOa         Al,Oa 

CaO            MgO 

Summe 

59,00           0,64 

12,44          27,01 

1,000. 

Dolomit. 
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i>oioinit.  Kalke  und  die  Dolomite  der  ältesten  geologisclien  Periode 
rein  cbemische  Gebilde  (Präcipitate ,  Sedimente)  Bind, 
denen  Bich  erst  später  mehr  nnd  mehr  die  kalkigen  Reste 
organischer  Geschöpfe  einmengten,  nnd  gestützt  auf  die 
Thatsachc;  dafs  kohlens.  Kalk  in  kohlensäurehaltigem 
Wasser  erheblich  löslicher  ist  als  kohlens.  Kalk-Magnesia, 
erklärt  Scheerer,  wie  diefs  übrigens  schon  mehrfach  ge- 
schehen ist,  die  Dolomitbildung;  unter  Hinweis  auf  mehrere 
örtliche  Verhältnisse,  durch  die  chemische  Einwirkung 
eines  magnesiahaltigen  KohlensäuresäuerUngs  auf  einen 
mehr  oder  weniger  magnesiahaltigen  Kalkstein.  Anfangs 
nimmt  eine  solche  Lösung  aus  dem  Kalkstein  nur  kohlens. 
Kalk  auf,  um  dann  nach  der  Sättigung  krystallinischeD 
Dolomit  abzusetzen.  In  dem  Mafse,  als  diefs  statt  findet 
wird  —  da  der  Gehalt  an  lösender  Kohlensäure  unver- 
ändert bleibt  —  von  Neuem  kohlens.  Kalk  aufgenommen 
und  als  Dolomit  abgeschieden,  bis  schliefslich  eine  ge- 
sättigte Lösung  von  zweifach-kohlens.  Kalk  bleibt,  aus  der 
sich  dann  unter  geeigneten  Verhältnissen  nur  noch  kohlen- 
saurer Kalk  absetzen  kann. 
Thon.  J.  Höchst  (1)   machte  Mittheilung   über   plastischen 

Thon,  welcher  in  der  Umgebung  von  Montabaur  im  Ge- 
biete des  Spiriferen-Sandsteins  als  Ausfüllung  von  Mulden 
2  bis  4  Lachter  mächtige  Ablagerungen  bildet.  Die  von 
Fresenius  ausgeführte  Analyse  des  Thons,  A.  von 
Hülscheid,  6.  von  Ebernhahn  ergab  : 


Strensand 

StAobsand 

TbOn 

WasMr 

A. 

24,68 

11,29 

67,34 

6,41 

B. 

6,66 

9,66 

74,82 

8,86. 

SiO,      A1,0, 

Pe,0,    CaO 

MgO    KO 

HO    Summe 

A. 

77,03       14,06 

l,tf5      0,86 

0,47     1,26 

6,17     99,69 

B. 

64,80       24,07 

1,72       1,08 

0,87     0.29 

6,72     99,96. 

(1)  Ans  Odernheimer,    das   Berg-   und  Hflttenweeen  in  Naaaan, 
464  in  Jahrb.  Min.  1866,  787. 
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K.  r.  Hauer  (1)  uBtersuchte  die  chemische  Be-  ^'^• 
Bohaffenheit  der  Löisablagerungen  bei  Wien.  Der  Löfa 
—  ein  Product  zerstörter;  durch  Auslaugung  und  Ver- 
witterung metamorphosirter  Gebirgamassen  —  ist  ein  siemlich 
homogenes  Gemenge  von  Thon  mit  Fragmenten  und  Ge- 
schieben von  krystallinischen  und  sedimentären  Gebirgs- 
artoB;  darunter  kohlens.  Kalk  als  feiner  Sand  oder  als 
wurmförmige  und  knollige  ConcretioneU;  welcher  nicht  so 
gleichförmig  in  der  Masse  des  Löfses  veriheilt  ist;  wie  die 
übrigen  Gemengtheile.  Beim  Schlämmen  bleibt  ein  13;7 
pC.  betragender  Rückstand,  der  aus  Quarzsand;  den  Kalk- 
concretionen;  Bruchstücken  von  Kalkstein,  Mergel;  Braun- 
eisenstein; thonigem  Eisenstein  und  aus  Glimmerblättchen 
besteht.  Die  Untersuchung  des  ungeschlämmten  Löfses 
Tom  Wienerberge  A.  ergab  die  nachstehenden  Resultate 
a)  im  Ganzen;  b)  nach  Abzug  des  Wassers  und  der 
kohlens.  Erden.  Zur  Vergleichung  sind  noch  andere  («um 
Theil  aus  B  i  s  c h  of  's  Lehrbuch  entlehnte)  Analysen 
anderer  Löfs  ablagerungen  beigeftlgt  :  B.  Löfs  auf  dem 
Wege  von   Oberdollendorf  nach   Heisterbach  (Kjerulf); 

C.  Löfs  welcher  unter  dem  vorigen  B.  liegt  (G.  Bischof); 

D.  LöfS;  auf  der  Strafse  von  Bonn  nach  Ippendorf  (A.  Bi- 
schof); E.  Löfs  von  Pitten  in  Niederösterreicb  (P.  v. 
Hauer);  sämmtlich  nach  Abzug  des  Wassers  und  der 
kohlens.  Erden  : 

8iO,    A1,0,   FcjO,  (>^aO  MgO  80,  POö  KO  NäQ  X*)  Summe 

48,54     11,43     8,80  18,44  0,80  0,02  0,018  1,06  2,10  18,84    99,608 

71,99     16,96     6,63  0,65  0,02  0,08  0,02  1,57  3,11       —          — 

B.*»)     79,58     18,45     4,81  0,02  0,06  —  —  1,50  1,14  —          — 

C.  78,61  IMe  —      0,91      —       —  3,33  —  — 

D.»»*)  81,04      9,76     6,67         —       0,27      —       —  2,27  —  — 

E-t)      51,78     21,88     8,19       4,48     8,60     2,01    Spur      6,13     2,01       —  — 

•)  aiflhTerliut    (WaMer  und  Kohlentftore).     -   **)  Entbleit    S0,18  pa    kohlMM.    Kalk 
Mid  4»li  kohloaa.  MagaMia.    -    ***)  Enthielt  17,8  pO.  kohlen«.  Kalk  vnd  8,0S  kobUna.  Mag- 
-  f)  Enthielt  81,8  pC.  kohlant.  Kalk  and  S,OS  kohlen«.  Magneala. 


Ib. 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  LIII  (2.  Abth.),  148. 
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Der  Wiener  Löfs  schmilzt  schon  bei  guter  Boihglnth 
zu  einer  grünen,  glasigen  Schlacke  und  daraus  verfertigte 
Ziegel  vertragen  nur  einen  mäfsigen  Brand. 

Der  in  der  Umgebung  Wiens  verbreitete,  ähnlich  wie 
der  Löfs  entstandene,  aber  ältere  Tegel  ist,  nach  den 
Analysen  von  E.  v.  Sommaruga  (1),  chemisch  nicht  sehr 
verschieden.  Es  sind  Gemenge  von  einem  in  Säuren 
unlöslichen  Silicate,  von  Quarz,  von  Carbonaten  des  Kalks 
und  Magnesia  und  von  Gyps ;  die  brackischen  und  der 
marine  Tegel  enthalten  noch  durch  Säuren  zersetzbares 
Kalk-  und  Eisenoxydulsilicat,  der  Sülswassertegel  nnr 
letzteres,  neben  Eisenoxydulcarbonat.  Die  Analyse  ergab : 
A.  für  Süfswassertegel  von  Inzersdorf;  blaugrau,  sehr 
plastisch,  mit  Blättchen  von  Glimmer,  Körnern  von  Quarz, 
Spuren  von  Kohle  und  Eisenkies.  B.  brackischer  Tegd 
von  Ottakring ;  blau,  etwas  weniger  plastisch.  C.  brackischer 
Tegel  von  Nufsdorf ;  blau,  sehr  plastisch,  viel  Kohle.  D. 
Mariner  Tegel   von  Baden ;  grau,  ins  Braune. 

SiOa  BO,  CO,       Gl  Al,Os  FeO  MgO  CaO  KO     NaO  Samme 

A.  57,72  0,84  5,54  0,008  15,17  8,77  0,58  4,48  1,02     5,92  100,00 

B.  61,57  0,84  3,95  0,008  11,88  8,01  0,24  7,79  1,87     4,33  100,00 

C.  58,65  0,92  2,44  0,007  16.81  10,01  0,95  6,97  0,78  .  2,46  100,00 

D.  6057  0,65  2,89  0,008  14,80  8,47  0,45  6,92  2,08     8,16  100,00. 

J.  Lemberg  (2)  hat  chemische  Analysen  der  aus 
Sand,  Thon  und  Mergel  in  unregelmäfsiger  Folge  be- 
stehenden Schichten  eines  unterdevonischen  Profils  an  der 
Bergstrafse  in  Dorpat  ausgeflihrt,  bezüglich  deren  Ergeb- 
nisse wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 


(1)  Jahrb.  der  geol.  Reiohsanstalt  XVI,  68  in  Jahrb.  Min.  1866, 
604.  —  (2)  Arch.  f.  d.  Naturkunde  Liv-,  Ehat-  und  KurUnda  [1]  II, 
85. 


Moeret. 
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Das  Wasser  der  Ostsee  enthält,  nach  A.  F.  Sass  (1),  \W^yl' 
bei  dem  spec.  Gew.  =  1,00474  in  1000  Th.  :  .«cV-ng.n. 

*^  '  Wiuwer  der 

Cblornatrium   .         .  .  5,1488  Kohlens.  Kalk        .  .     0,0487        Omib^. 

Bromnatriam    .  Spur  „  Magnesia  0,0991 

Chlorkalium     .  .  0,0736  ,  Eisenoxydul  .      Spur 

ClilormagDeaium  .  0,6504  Kieselsäure    .        .  .0,0179 

Schwefels.  Magnesia  .  0,3496  Organ.  Subatanz     .  .      Spur 

,  Kalk       .  .  0,2772  Summe    .         .  .     6,6653. 

Nach  einer  Analyse  von  R  o  b  i  n  e  t  und  J.  L  e  f  o  r  t  (2)      roth« 
enthält  1  Liter  Wasser  des  bei  Suez  geschöpften  Wassers 
des  rothen  Meeres  (spec.  Gew.  1,0306)  in  Grm.  : 

NaCl    KCl    MgCl     NaBr    CaO,S08  MgO,S03  NaO,CO,  NH4CI  Summe 
80,30    2,88     4,04      0,064        1,79  2,47  Spur        Spur     41,81. 

A.  Terreil  (3)  hat  das  vonL.  Lartet  (4)  im  Früh-  ^.'^"JJ^J*" 
jähr  1864  an  verschiedenen  Stellen  und  Tiefen  gesammelte 
Wasser  des  todten  Meeres  so  wie  einiger  benachbarten 
Quellen  und  Flüsse  imtersucht.  Das  in  Glasröhren  einge- 
schlossene Wasser  des  todten  Meeres  (aber  nicht  das  der 
benachbarten  Quellen)  entwickelte  beim  Oeffnen  einen 
Geruch  nach  Bitumen  und  Schwefelwasserstoff  und  in 
jeder  Röhre  hatte  sich  ein  geringer  ocherartiger  Absatz 
von  Eisenoxyd,  Thonerde,  Kieselsäure  und  organischer 
Substanz  gebildet.  Nachstehende  Tabelle  giebt  die  Zu- 
sammensetzung fiir  1000  Th.  Wasser,  A.  im  Meer  bei 
Ras  Dale ;  B.  Lagune  nördlich  von  Sodom ;  C.  Nördlich 
bei  der  Insel ;  D.  5  Meilen  östlich  von  Wady  Mrabba ; 
E.  bei  Ras  Mersed ;  F.  5  Meilen  östlich  von  Ras  Fesch- 
kah;  G.  ebendaher.  H.  5  Meilen  östlich  von  Wady 
Mrabba  : 


todten 
Meere*. 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  251;  Pogg.  Ann.  CXXIX,  412.  —  (2)Compt. 
rend.  LXTI,  436;  J.  pharm.  [4]  III,  241;  Zeitschr.  Chem.  1866,  191; 
Chem.  Centr.  1866,  511.  —  (3)  Compt.  rend.  LXII,  1329;  Instit.  1866, 
212;  Zeitflchr.  Chem.  1866,  414.  —  (4)  L.  Lartet  (Compt.  rend.  LXII, 
1333;  Instit.  1866,  212)  hat  Bemerkungen  über  die  Sohwankangen  im 
Balxgehalt  des  todten  Meeres  an  verschiedenen  Punkten  der  Oberfläche 
und  in  yerschiedener  Tiefe,  so  wie  über  den  wahrscheinlichen  Ursprung 
des  Salagehaltes  mitgetheilt. 
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Tiefe  in  Metern 


Ober-  •  Ober-  \  Ober- 
fläche ifläche  ;  fläche 


20 


42 


120 


200 


300 


Spec.  Gew.  bei  15«    11,0216  1,0375   1.1647  |  1,1877    1,2151    1,2225    1,2800 1   1,2568 


FixeBestandtheile*)     27,07847,683  205,789  204,31  i:260,994[262,648i27l,606:278.l35 


Chlor 
Brom 

Schwefelsäure 
Magnesium 
Calcium  . 
Natrium  . 
Kalium    . 


17,628  29,826  126,521  145,543|  165,443  166,340 
0,167|  0,8351  4,568  3,2041  4,834;  4,870 
0,202'  0,676  0,494  0,362  0,447  0,4öl 
4,197]  3.470  -25,529    29,881 1  41,004    41,306    42,0061  41,428 


2,150 
0,885 
0,474 


4,481  9,094 
7,845  22,400 
0,779|     3,547 


170,423  174,985 
4,S85l  7.093 
0,459      0,523 


ll,472i     3,693      3,704 
13,113'  24,786'  25,071 


4,218,   17,269 

25,107    14,800 

3.520i     2,421 1     8,990!     4,503;     4,386 


WuMRr  dea 
todten 
Meeres. 


!25,709;47,912,192,lö3!207,096  242,628|246,732|261,lOl|259,984 

*)  Die  nur  ■purweiN«  vorhandene»  Beetandthelle  (Kohlenetore,    Bchwefel i» tmmi.  nto€,    Am- 
raonink,  Thonerde,  KieBelsInre  und  organische  Materie)  wurden  nicht  bestinunt. 

I.  Todtes  Meer  bei  der  Einmündung  des  Jordan  ;  K.  bei 
der  Einmündung  des  Wady  Majeb ;  L.  Kanal  zwischen 
Ras  Senin  und  der  Halbinsel  Lisan ;  M.  bei  Djebel  Usdora 
N.  2  Meilen  östlich  von  Ain  Ghuwier ;  O.  5  Meilen  östlich 
von  Wady  Mrabba  ;  P.  2  Meilen  östlich  von  Ain  Ghuwier ; 
Q.  5  Meilen  östlich  von  Wady  Mrabba  : 


I. 

E. 

L. 

M. 

N.  ♦ 

0. 

P. 

Q. 

Tiefe  in  Metern     .    Inu^^i ' 

Ober- 
fläche 

5 

Ober- 
fläche 

140 

60 

S40 

80 

Spec.  Gew.  bei  15** 

1,0185|  1,1150  j  1,1700  1  1,1740    1,2280  11,2810    1,2320  i 

1,2340 

Fixe  Bestandtheile     24,182  146.336  210,366'209,]54,256,010|273,572|276,989;274.64S 


Brom 
Kali 


0,486 
5,070 


3,590 
3.875 


2,662  j  2,633  [  4,463  |  4,754  |  4,456  |  4,411 
—      I  4,332  I     —      I  5,250      5,984      5,943 

R.  Wasser  des  Ain  Jidy ;  S.  des  Ain  Zara ;  T.  des  Jordan ; 
12  Kilometer  nördlich  von  der  Mündung;  U.  des  Wady 
Zerka  Main  5  V.  des  Ain  Sweimeh  ;  W.  des  Ain  Turabeh : 

R.  S.  T.  U.  V.  W. 

8peo.  Gew.  bei  15<>      .     1,000032      1,00082     1,00100     1,00166     1,00230     1,00240 
Fixe  Bestandtheile  0,394  0,716         0,873         1,569         2,162         3»082. 

Die  Zusammensetzung  des  Rückstandes  des  Jordaiiwassers 
ist  für  0,873  Th.  : 

Gl        80,       NaO      CaO     MgO      KO    SiO,*)  Org.Snb.  Xf)   Summe 
0,425    0,034    0,229    0,060    0,065     Spur     Spar      Spar     0,060     0,878 

*)  Ult  Thonerde  nnd  Eiaenozyd.  —  f)  Nleht  beaiimmt«  SabaUaaaa. 


Wamrantermdiiingea. 
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Ter r eil  folgert  sns  diesen  Analysen;  dafs  das  spec. 
Gew.  des  Wassers  des  todten  Meeres  mit  der  Tiefe  zu- 
nimmt und  ebenso  ist  die  Zusammensetzung  und  Concen- 
tration  an  verschiedenen  Stellen  und  Tiefen  eine  verschie- 
dene. Das  Lagunenwasser  nördlich  von  Sodom  entliält 
ausnahmsweise  mehr  Chlomatrium  als  ühlormagnesium, 
weshalb  kleine  Fische  darin  leben  können.  Das  Verhftlt- 
nifs  der  Bestandtheile  bleibt  überall  dasselbe,  nur  das  Brom 
acheint  in  den  tieferen  Schichten  zi;u5unehmen.  Jod^  Lithium^ 
C&sium  oder  Bubidium  sind  in  dem  Wasser  des  todten 
Meeres  nicht  aufzufinden. 

C.  Merz  (1)  imtersuchte  dasWasder  des  Mains  ober- 
halb und  unterhalb  der  Stadt  Offenbach  und  fand  für 
100000  Th.  (neben  Spuren  von  Chlorkalium;  Salpeters,  und 
phosphors.  Salzen)  : 

Oberhalb  Unterhalb 

Bpec.  Gew.  bei  U^     1,0002116  1,0002418 

1,200 
2,004 
0,644 
9,158 
Spar 
0,660 
7,678 
5,137 
0,075 
0,057 


Organische  SaUstaDsen 

.    0,800 

Chlomatriam 

.    0,692 

Chlormagaesiam 

.    0,891 

Schwefels.  Kalk 

.    8,296 

Bchwefela^  Natron 

.    0,887 

.     0,440 

Kohlens.  Kalk  . 

.     7,546 

Kohlens.  Magnesia    . 

.     4,809 

Kohlens.  Eisenozjdol 

.     0.079 

Tbonerde 

.     0,042 

Summe 


,  28,988  26,896 

.    5,869  6,095 

.     0,157  0,125. 

L.    Carius   (2)  untersuchte    die   Mineralqudlen  des 
Inselbades  b^i  Paderborn  mit  nachstehendem  Resultat : 


lirei 


WnMer  d<*a 
M«ini. 


Mineral, 
w  ••!  e  r. 

Dcataeh«. 

InMlb«d  b«! 
Paderborn. 


(1)  Siebenter  Bericht  des  Offenbacher  Vereins  für  Naturkunde  (1866), 
80.  --  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXYII,  106. 
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Inselbad  b«i 
Paderborn. 


Ottilien- 

Bade- 

Marien- 

quelle 

quelle 

qnelle 

Temperatur  der  Quelle    . 

.     170,85 

? 

12«,4 

8pec.  Gew.  bei  d.  Temp.  d.  Quelle     1,0010 

1,0010 

1,0005 

Liefert  Wasser  in  1  Minute  . 

.  75,00  Ltr. 

18,75  Ltr. 

2,96  Ltr. 

»            n         n    1  Stunde   . 

.     4,öC.-M. 

1,18  C.-M. 

— 

Bestandiheile  in 

10000  Grm.   Watter  : 

Zweifach-kohlens.  Kalk  . 

.     4,243 

4,200 

3,041 

r,               Magnesia 

.     0,521 

0,516 

0,216 

,1                EUenoxydul             0,048 

0,041 

0,449 

„                Manganozydul    .     0,0072 

Spur 

0,058 

Dreibasiscb-phosphors.  Kalk 

.     0,0019 

Spur 

0,015 

Schwefels.  Kalk 

.     0,801 

0,777 

0,878 

Schwefels.  Baryt 

.     0,0005 

Spur 

Spur 

Chlorcalcium    . 

.     0,259 

0,336 

0,012 

Chlomatrium   . 

.     7,214 

7,187 

0,590 

Chlorkalium     . 

.     0,278 

0,277 

0,100 

Chlorlitbium     . 

.     0,0008 

Spur 

Spur 

Thonerde 

.     0,009 

0,009 

0,004 

Kieselsäure 

.     0,161 

0,164 

0,138 

Arsens.  Salze  .... 

.       ^^ 

— 

Spur 

Bubidiumverbindung 

Spur 

»■     ^"^ 

— 

Brom-  und  Jodmetalle     . 

Spur 

Spar 

— 

Humusartige  Stoffe 

;        .     Spur 

Spur 

Spur 

Freie  Kohlensäure  . 

.     1,107 

1,060 

0,279 

Freier  Stickstoff      . 

.     0,382 

0,316 

0,112 

Freier  Sauerstoff 

i        .    0,061 

0,056 

0,022 

Schwefelwasserstoff          .        ^ 

1                 •             ^^* 

— 

Spur 

Summe  der  Bestandtb 

eile   .  15,269 

14,989 

5,409. 

Volum   in  CC.  bei  0^  und  0,76 

M,  Druck  der  gasfömugen    B« 

finndihfi^ 

in  iOOOi 

O  Grm.   Watter  : 

Ottilien- 

Bade- 

Marien- 

quelle 

quelle 

queUe 

Freie  Kohlensäure 

.    562,84 

539,14 

141,8 

Freier  Stickstoff    . 

.     264,87 

251,40 

81,1 

Freier  Sauerstoff  . 

48,87 

89,16 

IM 

Schwefelwasserstoff 

^"^ 

— 

Bpur 

Gesammtvolum  . 

.     875,58 

829,71 

246,6. 

iOO  Vol.  frei  auf 

'tteigender  Gate  enihalien  : 

Kohlensäure  .... 

2,82 

2,95 

— 

Stickstoff        .... 

90,29 

90,10 

— 

Sauerstoff       .... 

6,89 

6,95 

— 

Wwwenmlenaoliangeii. 
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R.  FreaeniuB  (1)  untersuchte  die  Trinkquelle  von 
Driburg  A.  und  die  in  der  Nähe  von  Driburg  liegende 
Herster  Mineralquelle  B.  und  fand  an  in  wägbarer  Menge 
vorhandenen  Bestandtheilen  flir  1000  Th.  Wasser  : 

A.  B. 

Driburg  Herst 


Diibnrt« 


Bpec.  Gew.  be 

L  17»         .     1,00453 

1,00464 

Temperatur 

19» 

10<>,4 

Schwefels.  Baryt   . 

.    0,000149 

0,000066 

„           Strontian 

.     0,004728 

0,002698 

,          Kalk    . 

.     1,040118 

1,037906 

„          Kali     . 

.     0,022222 

0,021775 

Salpeters.  Natron 

.     0,000452 

0,000379 

Cblorlithium 

.     0,000352 

0,001637 

ChlorammoDiam 

.     0,001987 

0,001711 

Chlomatrinm 

.     0,073634 

0,150552 

Schwefels.  Natron 

.     0,861754 

0,120918 

9          Magnesia 

.     0,535124 

0,815333 

Phosphors.  Thonerde 

.     0,000254 

0,000836 

„           Kalk    . 

.     0,000240 

0,000376 

Kohlens.  Kalk 

.     1,005961 

0,015493 

„       Magnesia 

.     0.044573 

0,076968 

„       Eisenozydnl 

.     0,053946 

0,017068 

M        Manganoxydn 

1                 .     0,003108 

0,001860 

Kieselsäure   . 

.     0,029348 

0,018484 

Summe  der  fixen  Besta 

ndtheile    .     3,177950 

3,282443 

Kohl«»»««.  ^!''«*'"" 
nrej    . 

den   .         .     0,487623 

0,493788 

.     2,433835 

2,056283. 

Die  den  Quellen  entströmenden  Gase  enthalten  in  1000  Vol. 
A-  für  die  Trinkquelle  in  Driburg,  B.  flir  die  Herster 
Quelle  : 

COt  N  CtH«  O  Summe 

A.  982,14   17,47    0,27     0,13     1000,00 

B.  936,71   62,26    0,95    1,08     1000,00. 

Aufser  Spuren  Ton  Jod,  Brom  und  Schwefelwasserstoff 
enthalten  beide  Quellen  die  folgenden  neben  Fluor  nur  im 
Ocker  nachweisbaren  Metalloxyde.  Die  Analyse  des  aus- 
gewaschenen Ockers,  A.  der  Driburger,  B.  der  Herster 
Quelle  ergab  flir  100  Th.  : 


(1)  J.  pr.   Cbem.  XCVIU,  321. 
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A.<^ 


Fe,0,     Md,04    AltO,     CuO    A«Os    fibOg    SnO.    NiO     GoO     ZnO    CaO 

53,593      0,111      0,588      0,04    0,085    0,009     Spur    0»013    Spar   Spur  llMi 
SrO  +  BaO    MgO    SO,    PO»     Fl     TiO,     CO.     SiO,    X»)     Yf)       Simun« 

ÖioTl  0,279  1,065  0,149  Spur  0,028  10,823  1,767  11,019  6,692       99,918 

Fe,0,      Mn,04    A1,0,     CuO     AsOg     ßbO,     SnO,     NiO    CoO     ZnO     CaO 
56,694      0,089      0,223     0,004    0,057    0,007     Spur    0,013  Spur    Spur    9,880 
+  BaO     MgO     SO,     PO5    Fl    TiO,     CO,     LiO,    X»)     Yf)       Summe 


^jSrO- 


016  0,127  0,625  0,360  Spur  0,023    7,710  0,353  15,487  6,419     100,087 

•)  WnMer  and  organ.  8iib«t.  —  f')   ThoD  and  Sand. 


Driburg. 


Ems. 


Der  in  Driburg  zu  Schlammbädern  benutzte  Satzer 
Schwefelschlamm  entliält;  A.  im  nassen  Zustande ;  B.  bei 
125^  getrocknet  : 


A. 


B. 


Wasser        Organ.  Nftditflacbt 

Bestandtb.        «rg.  Best 

81,8  15,9  9,8 

a)    In    Wasser    iStiuA  : 

KO,  80, 0,50  1 

NaO,  SO, 1,69  ' 

NaCl 0,10 

MgO,ßOa 1,95 

NH40,ßO, 0,28 

Al80„8SO, 0,18 

FeO.  80, Spur 

NaO,  NOg Spur 

CaO  (an  Humussäure  geb.)  0,44 

SiO, 0,22 

Organiscbe  Materie       .     .  2,85 

CaO,  SO, 19,67 


HS,  COt,  C,H4 


Summe 
100,0 


geringe  Menge 

b)   /n   IfiiMcr  imUf^A  ; 

SiO, 18,81 

A1,0, 8,26 

Fe,0, 2,46 

Mn,0, Spur 

FeS, 4,91 

Sobwefel  •) 0,27 

Schwefel  •») 25,86 

3  CaO,  PO, 2,16 

CaO  (an  Humusaaure  geb.)  73,02 
MgO  (an  Humusaaure  geb.)  4,1 7 
Fett  u.  waobsart  gqiwian«  3,71 
Harzartige  Subatanx  .  .  4,86 
Humusaiure  ....  844,46 
Humin  u.  «.  w.    .     .     .      479,10 

Bummen  1000,00. 

*)  In  8ctaw«reIkohl«Baioff  IteUoh.  —  ••)  In  8eliw«liilkohl«iiatoff  aalOslidli. 

Fresenius  (1)  imtersuchte  femer  die  1865  gefiiLlste 
Felsenquelle  Nr.  2  in  Bad  Ems  mit  xiaohatehead««!  Bewl- 
tat  in  1000  Th.  : 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVlI,  1  ;  Cbem.  Centr.   I866,  086. 


Wasserantersuchangeii . 


991 


Speo.  Gew.  1,00297  bei  21*».  —  Temperatur  39<»2. 

Kohlens.  Magnesia  0,156149 

n      Eisenoxydul        0,0020^5 

„      Manganoxydal   0,000377 

Phosphors.  Thonerde       0,000102 

Kieselsäure    .     .     .     .    0,047336 

2,802596 

Kohlensäure,  balbgeb.     0,737353 

y,  frei    .     .     1,022750 


Ems. 


Kohlens.  Natron     .     . 

1,406418 

„        Lithion    .     . 

0,000333 

„       Ammoniak 

0,005108 

Schwefels.  NaU-on 

0,005815 

Cblomatrium     .     .    . 

0,957649 

Bromnatrium      .     .     . 

0,000058 

Jodnatriam    .... 

0,000003 

Phosphors.  Natron 

0,000190 

Schwefels.  Kali      .    . 

0,065396 

Kohlens.  Kalk  .     .    . 

0,154634 

„       Baryt  .     .     . 

0,000327 

„       Strontian 

0,000676 

Summe     4,562699. 


In  unwägbarer  Menge  sind  vorhanden  :  Borsäure, 
Cäsiumoxyd;  Rubidiumoxyd,  Schwefelwasserstoff,  Fluor  und 
Stickgas. 

V.  Wartha  (1)  hat  in  dem  Verdampfungsrückstand 
der  neuen  Quelle  zu  Ems  Rubidium  und  Cäsium  nachge- 
wiesen. Aus  1  Liter  der  Lauge  liefsen  sich,  durch  Zer- 
setzniig  der  abgeschiedenen  Platinsalze  in  einer  Wasser- 
stoffatmosphäre  und  Eintragen  der  Chlorüre  in  eine  heifse 
Lösung  von  Ammoniakalaun;  die  Alaune  des  Rubidiums 
und  CäsiuiQQS  rein  darstellen.  Thallium  konnte  nicht  auf- 
gefunden werden. 

Reichenhaller  Mwtterlaugen-Extract,  aus  den  Mutter- 
laugen der  oberbayerischen  Salinen  Berchtesgaden,  Reichen- 
hall, Traunstein  und  Rosenheim  durch  wiederholtes  Ver- 
dampfen (von  100  Vol.  auf  39  Vol.)  erhalten,  bis  schliefs- 
lich  «chwefda.  Magnesia  -  Kali  auskrystallisirt,  hat  nach 
J.  V.  Liebig  (2)  das  spec.  Gew.  1,3133  und  enthält  in 
einem  Pfunde  (=  7680  Gran)  in  Granen  : 

KCl      NaCl      LiCl       MgCl      NaBr      NaJ      MgO,  SO,     Wasser  •) 
lt9,83    157,76     4,17      3045,04    54,55      0,05         170,83        4982,58 

*)  nnd  ippiB.  BubctAna. 

Nach  R.  P?ibram  (3)  enthält  das  Wasser  der  Adel-  "•"'>'^"°»- 


Beirbenball. 


(i)  J.  pr.  Cbem.  XCIX,  90;  Zeitachr.  Chem.  1866,  754;  Ball,  soc 
ohim.  {2]  VII,  248.  —  (2)  Aas  N.  Rey^rt  Pharm.  XV,  77  in  Chem. 
Centr.  1866,  415.  —  (8)  VierteUahrsschr.  pr.  Pharm.  XV,  182. 
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Cbemiscbe  Geologie. 


Quellen 
Vorarlbergs. 


heidsquelle   zu  Heilbrunn   in    Oberbayem   0,10012   pr.  M. 
Borsäure  (1). 

L.  Kofi  er  (2)  untersuchte  die  folgenden  Quellen 
Vorarlbergs  und  fand  ftir  ein  Pfund  iti  Granen  :  A.  Rothen- 
brunnen  im  Walsertbale  (spec.  Gew.  1,005) ;  B.  Eisenquelle 
von  Uebersaxen ;  C.  Eisenwasser  des  Bades  Reuthe  im 
hinteren  Bregenzer  Wald  ;  D.  Eisenwasser  im  Bad  Andels- 
buch;  E.  Schwefel wasser  des  Bades  Hopfreben  ;  F.  Rofsbad 
bei  Krummbach;  G.  Quelle  zu  Raggal  im  grofsen  Wal- 
serthal : 


A. 

1 

B. 

1 
C.             D.             E. 

F. 

i    G- 

NaCl      .     .     . 

_ 

' 

■ 
0,0111  1       -              - 

i 
0,0345    1 

0,0238 

MgCl      .     .     . 

0,0061 

'     0,024 

0,0123  '  0.0360  !  0,0729 

— 

— 

CaCl       .     .     . 

— 

!      — 

— 

0,0637 

— 

—        1 

— 

NaO.SOs    •     • 

0,1261 

1      """ 

0,0117  ,       — 

— 

0,0337    1 

— 

KO,  SO,      .     . 

0,0199 

1 

1 

1 

— 

1 

0,0307 

MgO,80,   .     . 

1,7955 

— 

0,0092          — 

— 

— 

0,0460 

CaO,S08    .     . 

8,2959 

,     0,014 

— 

— 

0,2764 

Spur 

KO,  COj     .     . 

— 

1       __ 

— 

0,0391 

0,0576 

0,0458 



NaO,  CO«   .     . 

— 

— 

— 

0,0222 

0,1674 

0,0107 

0,0814 

CaO,C04    .     . 

0,2772 

1     2,136 

2,1767 

2,1504 

1,1704 

1,7283 

1,1819 

MgO,  COj  .     . 

0,6896 

0,077 

0.0817 

0,4162 

0,0322 

0,2142 

0.888« 

FeO,  COjj   .     . 

0,0099 

0,212 

0,2862 

0,2181 

0,0184 

Spur 

MdO,  CO,  .     . 

— 

8pur 

Spur 

Spur 

— 

— 

A1,0,     .     .     . 

0,0322 

0,031 

0,0081      0,0476 

0,0514 

0,0107 

8CaO,  PO5      . 

— 

— 

0,0091          — 

— 

SiO,       .     .     . 

0,0199 

0,050 

0,0138     0,0176 

0,0158 

— 

0,0061 

NH3       ... 

Spur 

— 

—             — 

— 

— 

— 

Organ.  Materie 

0,1021 

0,020 
2,528 

0,0958      0,0614 
2,6657     3,0713 

0,5529 

Spur 

0,2611 

Fixe  Bestandtb. 

11,3734 

2,4149 

2,0782 

i   2,0303 

Kohlensäure    . 

1,51  CZ. 

2,150  CZ. 

6,44  CZ.  14,08  CZ. 

16,69  CZ. 

16,46  CZ. 

18,04  CZ. 

Schwefelwasser- 

1 

stofif   .     .     . 

Spur 

— 

— 

Spar 

0,0 184  Gr. 

— 

f 

«;';j°  L.  Barth  (3)    analysirte   die   Salzsoole  (A,)  und   die 

Mutterlauge  (B.)  der  Saline  zu  Hall  in  Tyrol,  und  fand, 
neben    Spuren    von   Lithium,    Rubidium;    CäBinm^  Eisen, 


(1)  Vgl.  JaLrcBber.  f.  1651,  653;  f.  1858,  796.  —  (2)  Vierteljahre 
Schrift  pr.  Pharm.  XV,  161.  —  (8)  Wien.  Acad.  Her.  LIU  (J.  Abth.), 
69;  Wien.  acad.  Anz.  1866,  10;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  121;  Instit  1866, 
216. 


WuflemntersachaDgen. 


993 


Mangan,   Jod^  Kieselsäure  und  organischer  Substanz^   in 
100  Th.  : 

A.  B. 

8pec.  Gew.        .     1,20551  1,21394 


Summe 
Freie  KohlensAnre 


Chlornatrium 

25,5200 

20,7514 

Chlorkalinm 

0,1411 

1,5493 

Chlorammoninm 

0,0129 

0,0382 

Chlormagnesium 

0,2682 

2,9209 

Brommagnesiom 

0,0050 

0,1725 

Chlorcaicium     . 

0,0708 

0,9890 

Schwefels.  Kmlk 

0,4358 

0,2676 

26,4538 
0,0120 


26,6789 


Die   Quelle   des   Johannisbades   in   Baden   bei   Wien  "*wie„!*** 
enthält^  nach  der  Analyse  von  C.  Hidegh  (1),  in  10,000 
Th.  : 

Spec.  Gew.  =  1,0017.  —  Temp.  82*^. 

Eisenoxjd         .  0,013 

Thonerde  (und  POg)  0,008 

Kieselsäure  0,242 

Organische  Substanz  0,864 

^  ^^^      «       rbalbgeb.  0,979 
Kohlensäure^^    .  ^  «^^      .««  ^^^ 

(frei         .  0,860=488  CC. 

Schwefelwasserstoff    .  0,095=69,8  00. 

Fixe  BesUndtheile      18,580. 

100  Vol.  der  im  Wasser  sich  frei  entwickelnden  Gase  ent- 
halten : 

Kohlensäure  Sauerstoff  Stickstoff 

1,90  0,52  97,58. 

und  10,000  CC.  Wasser  geben  beim  Auskochen  in  CC.  : 

Schwefelwasserstoff        Kohlensäure        Sauerstoff         Stickgas 
8,60  101,95  2,99  9,71. 

Das   schon  1847  von  Ragsky  (2)  untersuchte  Was-  iZ'Ü^n'L 
ser  des  artesischen  Brunnens  an  dem  Bahnhof  der  Wien- ^*"  *"***' 


Schwefelnatrium 

.     0,101 

Schwefels.  Kali 

.     0,414 

,          Natron 

.     5,380 

„          Lithion 

.     0,022 

Kalk 

.     4,836 

Clhlorcalcium 

.     1,937 

Oh  lormagnesiam 

.     2,560 

Kohlen«.  Kalk  . 

.     1,777 

j,        Magnesia 

.     0,376 

BRbnhofb. 


Baaber   Eisenbahn   enthält  nach  einer   erneuten    Analyse 
von  Ph.  Weselsky  (3)  in  10,000  Th.  : 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LIII  (2.  Abth.),  895.  —  (2)  Jahresber.  f.  18*74,» 
994.  —  (3)  Wien.  Acad.  Ber.  LIV  (2.  Abih.),  29;  Instit.  1866,  335. 

63 


JahrMbariclit  f.  Ghem.  n.  ■•  w.  für  186#. 
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Spec.  Gew.  =  1,00083.  —  Temp.  17^,6. 


Ober-Sali- 
brannen. 


Chlorkaliam     . 

.     0,0537 

Chlornatrium    . 

.     2,1396 

Chlorammoniara 

.     0,0918 

SchwefelB.  Kalk 

.     0,0020 

Kohlens.  Kalk 

.     0,0796 

„         Magnesia 

.     0,0556 

^        Natron 

.     6,1082 

Eisenoxyd»)     .         .         .     0,00*1 
Kieselsäure      .  .     0,1056 

Organisohe  BubtUnz        .     0,6750 
Kohlensäure,  halbgebnnden  2,635 
Summe  der  fixen  Best     8,800 

*)  Und  phospbon.    Tboaerde. 


J.  Oser  und  Fr.  Beim  (1)  fanden,  dafs  dem  Was- 
ser dieses  artesischen  Brunnens  in  der  Minute  762  CG. 
Gas  entströmt,  welches  in  100  Vol.  enthält  : 

Sumpfgas  Wasserstoff  Stiokstoff 

63,2-64,0  1,9-1,5  84,9-34,4. 

Das  in    dem    Wasser    absorbirte   Gas   (auf    100  Vol. 

4  Vol.  betragend)  enthält  (nach  Abzug  der  halbgebundeBen 

Kohlensäure)  in  100  Vol.  : 

Sumpfgas  Wasserstoff  Stickstoff 

74,1  1,3  24,0. 

W.   Valentiner  (2)    untersuchte    die    Mineralwasser 

Ober-Brunnen    und  Mühlbrunuen    von  Ober-Salzbrunn  io 

Schlesien  mit  nachstehendem  Resultfit  für  1000  Th.  : 

Ober-Brunnen       Mühl-Brunnen 
Temperatur  .         .         .       7^,5  6  bis  ?• 


Spec.  Gew. 


1,003645 


1,002819 


Schwefels.  Kali 

•                •                • 

0,0268 

0,008! 

„           Natron 

•                 •                • 

0,4773 

0,8408 

Cblomatrium  . 

•                «                • 

0,1719 

0,0856 

Zweifacb-kohlens. 

Natron 

2,4240 

1,8033 

n 

Rubidium   . 

Spur 

— 

n 

Ammoniak 

Spur 

Spur 

n 

Lithion 

0,0138 

0,0077 

n 

Kalk  . 

0,4781 

0,5848 

m 

Strontian    . 

0,0047 

0,0088 

m 

Baryt 

Spur 

— 

m 

Magnesia    . 

0,5044 

0,5828 

n 

Eisenozydol 

0,00034 

0,0011 

Tbonerde  und  Phosphorsänre 

0,0005 

0,0008 

Kieselsäure 

•        *        . 

0,0255 

0,0328 

Freie  Koblensäuri 

3    .              .              • 
... 

1,2430 

1,2358 

Summe 

5,37034 

4,6904. 

(1)  In  der  8.  998  unter  (8)  angef.  Abbandl.    - 

-    (2)    J.    pr.  Cbem. 

XCIX,  91. 

WaMeranteraachnngeD. 


995 


Der  Ober-Brunnen  enthält  in  1  Vol.  0,732,  der  Mühl- 
Brunnen  0,628  Vol.  freie  Kohlensäure. 

S.    Streit   und   W.    Hol e ö ek  (1)  fanden  A.  fUr  die  L'£^:;„;l 
Mineralquelle   Töplitz  bei  Weifsenkirchen   in  Mähren,   B. 
fiir  die  Mineralquelle  Someraubad  bei  Neutitschein  in  Mähren 
in  10,000  Th.  des  Wassers  : 

A.    Töpliti  B.  Someraubad 

Temperatar    .        .     22<>  12<> 

Bpec.  Gew.     .         .  1,0025  1,00044 


Schwefels.  Kali 

0,260 

0,050 

„           Natron 

— 

0,208 

Phosphora.  Natron 

.       0,044 

0,0088 

Cblornatrimn 

0,730 

0,092 

Chlorlithiam 

— 

0,0042 

Chlormagneaium    . 

— 

0,063 

Kohlens.  Natron     . 

.       1,298 

— 

„          Litbion  . 

0,0054 

— 

„          Ammoniak 

0,028 

— 

Sebwefels.  Kalk 

— 

0,568 

Koblens.  Kalk 

.     13,395 

2,182 

„          Magnesia 

2,006 

0,172 

„           Eisenoxydal  . 

0,064 

0,056 

«          Manganozydul 

0,0089 

0,0104 

,          Strontian 

Spur 

— 

Pbospbors.  Tbonerde 

0,021 

0,0067 

Kieselsäure    . 

0,388 

0,100 

Organische  Substanz 

0,439 

0,253 

Koblen.fturef^''^*''""^'" 
(frei    . 

7,527 
.     16,224=8913  CC. 

1,075 

1,311  — 695  CC. 

Schwefelwaserstoff 

— 

0,018=   12,4  CC. 

Summe  der  fixen    Bestandth.     18,584  3,667. 

Die  den  Quellen  frei  entströmenden  Gase  betragen 
in  CC.  bei  der  QueDentemperatur  und  0,76  M.  Druck  auf 
10,000  Th.  Wasser  : 

Kohlen-  Sauer-  Stick-       Scbwefel- 

stoff  Stoff  Stoff      Wasserstoff 


Quelle  Töplitz         11046,8 
„      Somerau         841,5 


84,7 


106,3 
420,8 


7^. 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LUX  (2.  Abth.),  871. 
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YSsIaa. 


r  !•  ch  e. 
Btnben. 


Ylehnje. 


Bkleno. 


H.  Siegmund  und  P.  Juh&sz  (1)  fanden  in  der 
Mineralquelle  zu  Vöslau,  am  östlichen  Saume  des  Wiener- 
wald-Gebirges, in  10,000  Th.  : 

Temp.  23<>.   —  Sp«c.  Gew.    1,00048. 


Schwefels.  Kali 

f,  Natron   . 

^  Kalk 

„  Strontian 

M  Magnesia 

Chlormagnesium 
Kohlens.  Kalk    .     . 
,        Magnesia 


0,089 
0,858 
0,695 
Bpnr 
1,030 
0,197 
1,970 
0,478 


Kohlens.  Eisenoxydul 
Phosphors.  Thonerde 
Kieselsttnre    .     .     . 
Organ.  Snbst      .     . 
Summe  d.  fixen  Best. 

Kohlensäure  /^'»»»«f"'' 
Ifrei  . 


0,004 
0,002 
0,111 
0,359 


5,288 
1,115 
0,349 


Die  in  der  Quelle  frei  aufsteigenden  Gase  A.  und  die 
beim  Kochen  des  Wassers  sich  entwickelnden  B.  enthalten 
in  100  Th.  : 

KohlensAore       Sauerstoff         Stickstoff 

A.  1,79  8,38  94,83 

B.  44,14  12,37  48,49. 

Die  Therme  von  Stuben  im  Thuroczer  Becken  (Ungarn) 
enthält  nach  E.  Lang  (2)  in  1000  Th.  (Temperatur  eWh 

400)  . 


KieselsHure 
Thonerde 
Kohlens.  Kalk  . 
Kohlens.  Magnesia 
Chlomatrium 


0,005  Schwefels.  Kali  .  0,149 

0,004  Schwefels.  Kalk       .       .  0,145 

0,270  Schwefels.  Magnesia       .  0,136 

0,185  Kohlensäure,  frei     .       .  0,628*) 
0,006                               ')  20,09  Cabiksoll. 


Die  Quelle  von  Vichnje  am  linken  Ufer  des  Eisen- 
bacher Thals  (im  Schemnitz-Kremnitzer  Trachytgebiet) 
enthält  nach  A.  Felix  und  B.  Mehes  (3)  in  einem  Pfiind 
in  Granen  (Temperatur  38®)  : 

Kohlens.  Kalk                       8,512        Schwefels.  Kalk  1,943 

Kohlens.  Magnesia  .             0,882        Schwefels.  Magnesia  1,846 

Kohlens.  Eisenoxydul    .       0,388        Chlormag^esium       .  .       0,002 

Schwefels.  Natron    .             0,282        Kieselsäure        .       .  0,062. 

Kohlensäure  51,8  Yol.-pG. 

Die  in  demselben  Gebiet  liegenden  Quellen  von  Skleno 
enthalten   nach  Hauch  (4)  in  einem  Pfunde  in  Granen  : 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LIV  (2.  Abth.),  216;  Wien.  aead.  Ans.  1866, 
162;  Instit.  1866,  400.  —  (2)  Jahrb.  der  geoL  BeichBanst.  XVI,  185. 
—  (8)  Ebendaselbst,  416.  —  (4)  Ebendaselbst. 
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Temperatur 
Spec.  Gew. 


Wilhelminen- 
Josephs  quelle        quelle. 

bi^  42«,6 

1,022  — 


Kohlens.  Kalk       .        .         .         . 

1,820 

1,272 

KobleuB.  Magnesia 

0,029 

0,018 

Kohlens.  Eisenoxydul    . 

Spur 

Spur 

Schwefels.  Natron 

1,521 

1,004 

Schwefels.  Kalk     .         .         .         . 

.       10,988 

9,567 

Schwefels.  Magnesia 

4,138 

3,976 

Cblormagnesium    .        .        .        . 

0,044 

0,018 

Kieselsäure 

0,322 

1,098 

Fixe  Bestandtheile 

19,176 

17,824 

Kohlensäure  (Vol.-pC.) 

.       12 

8. 

R.  H.  Davis  (1)  fand  in  den  Quellen  von  Harrogate  S^^^*e. 
neben  Spuren  von  Lithion  auch  kohlens.  Baryt  und  -Stron- 
tian  und  zwar  fiir  eine  Gallone  in  Granen  : 


Schwefels. 

Kohlens. 

Kohlens. 

Schwefels. 

Kalk 

Baryt 

Strontian 

Kalk 

(1854)») 

Old  Sulphur  Well 

6,075 

8,242 

— 

0,182 

Montpellier  strong  Sulphur 
Well 

7,135 

2,499 

^^^ 

0,594 

Hospital  strong  Sulphur 
Spring 

^^^ 

Spur 

4,696 

51,660 

Hospital  mild  Sulphur  or 
Magnesia  Well 

8,541 

Spur 

„^ 

1,215 

Storheck  Sulphur  Spa 

3,940 

Spur 

— 

0,870 

Montpellier  Saline  Chaljbeate 

or  Kissingen  Spring         7,657 

2,815 

^^, 

^^^ 

*)  Der  Ton  A.  W.  Hofmann  (Jahreab«r.  f.  1864,  709)  gafbnden«  Oebalt  an  aohw«- 
fela.  Kalk,  aom  Bafftfia,  daTa  die  Quellen  damala  keinan  Baryt  und  Strontian  enthleltan. 

E.  Frankland  (2)  hat  in  dem  von  den  verschiedenen 
Wassercompanien  Londons  gelieferten  Trinkwasser  den 
Härtegrad^  den  Gehalt  an  festem  Rückstand;  an  organischer 
Materie  und  die  zur  Oxydation  der  letzteren  erforderliche 
SauerstofFmenge  nach  dem  S.  761  angegebenen  Verfahren 
für  alle  Monate  des  Jahres  1866  bestimmt  und  die  Besul- 
tate  in  tabellarischer  Uebersicht  mitgetheilt.  —  Er  deutet 


Londoner 
Trinkwaaaer. 


(1)  Chem.  News     XIII,   302.     Vgl.   aaob   Jabresber.  f.   1865,  988. 
—  (2)  In  der  S.  761  angef.  Abhandl.;  auch  Chem.  News  XIII,  72. 
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ferner  (1)'  an,  dafs  der  (am  1.  Juli  1866  flir  100,000  Th. 
Wasser  der  East  London  Company  1,94  Th.  betragende) 
Gehalt  an  organischer  Materie  in  Beziehung  zu  stehen 
scheine  mit  dem  Auftreten  der  Cholera  in  dem  mit  diesem 
Wasser  versorgten  Stadttheil.  Zur  Entfernung  der  orga- 
nischen Materie  empfiehlt  Frankland  die  Filtration  durch 
Thierkohle  (Beinschwarz) ;  Holzkohle  ist  für  diesen  Zwe<^ 
völlig  unwirksam. 

Das  Schwefelwasser  (Theresen-Quelle)  von    Fumades 
Fumadc.    im  Arrondissement  d' Alais  enthält,  nach  A.  B  e  c  h  a  m  p's  (2) 
Analyse,  auf  1000  CC.  in  Grm.  : 

Temperatur  14^  —  Spec.  Gew.  1,00245  bei  15<». 


Fr  an  K  (5 
■  Ische. 


Vcrgizf. 


SchwefelwaBserstoff  0,0415 

Kohlensäure     .              .  0,8332 

Kieselsäure              .       .  0,0337 

Schwefelsäure  .       .  0,3233 

Unterschweflige  Säure  0,0095 

Chlor 0,0045 

Kali 0,0010 

Natron        .                     .  0,0156 


Kalk    . 
Magnesia  . 
Eisenoxydul     . 
Manganoxjdul 
Thonerde  . 
Beryllerde 
Kupferoxyd 
Org.  Substanz 
Stickstoff 


0,8944 

0,1552 

0,0006 

Spur 

0,0052 

Spur 

Spur 

nnbest. 

13  CC. 


Ammoniak        .  .        Spur 

B  e  c:h  a  m  p  fand  femer  bei  der  Analyse  der  l^lineral- 
quellen  von  Vergöze  (zwischen  Nimes  und  Montpellier  im 
D^p.  du  Gard)  A.  für  die  Quelle  Duhmbert  (3),  B.  für  die 
Quelle  des  Bouillants  und  C.  für  die  Quelle  Oranier  (4) 
für  1  Liter  in  Grm.  : 


(1)  Cbem.  News  XIV,  71  ;  Pharm.  J.  Trans.  [2]  VIII,  174.  - 
(2)  Compt  rend.  LXII,  1088;  J.  pharm.  [4]  III,  448;  J.  pr.  Cbem. 
XCVIII,  189 ;  Chem.  Centr.  1866,  864.  —  (8)  Compt  rend.  LXII.  1034; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  VI,  9;  Instit.  1866,  173;  J.  pharm.  [4]  III,  444; 
J.  pr.  Chem.  XCVIII,  190;  Chem.  Centr.  1866,  864.  —  (4)  Compi 
rend.  LXIII,  559. 
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A.  B.  0.  Verg*«e. 

Spec.  Gew.  1,00189  1,0008  1,00189 

Temperatur  IC-l?«  ~  lö-l?« 

KohleaüKure 2,29090  1,6480  1,4000 

Schwefelsäure 0,04371  0,0361  0,1239 

Kieselsäure       0,02233  0,0220  0,0220 

Ar}  Z     }  0.0022  0,0024 

Chlor       0,01761  0,0328  0,0896 

Kali 0,00178  0,0028  0,0027 

Ammoniak —  0,0040  Spar 

Natron 0,01600  0,0303  0,0241 

Kalk 0,52216  0,2950  0,4490 

Mag:nesia 0,01477  0,0100  0,0140 

Manganozjd Spnr  Spar  Spar 

Eisenozyd 0,00292  0,0082  0,0059 

Thonerde 0,00106  0,0008  0,0011 

Kapferoxyd       0,00003  ^  ^.\              «x 

Arsen        Spar»)  f  ^/               ^ 

Organische  Materie 0,00863  0,1200  0,0800 

Stickstoff 3,7  CC.  5,5  CC.             — 

Sauerstoff 0,9  CC.  2,4  CC.              — 

*)  In  16  Litern  Biiehwelabiir.  —  **)  In  15  liitem  nicht  naehwelabar. 

Die  in  der  schon  den  Römern  bekannten  Quelle  des 
Bouillants  enthaltenen  Gase  bestehen  in  100  Vol.  :  A.  der 
in  Kali  nicht  absorbirbare  Antheil  des  beim  Kochen  ent- 
wickelten Gases ;  B.  das  in  der  Quelle  aufsteigende  Gas, 
je  nachdem  es  Morgens  a.,  oder  Nachmittags  in  der  Sonnen- 

hitzO;  b.,  aufgefangen  wurde : 

A.  B. 

a.  b. 

Kohlensäore                 —                    98,27  97,74 

Stickstoff                     69,9                     1,37  1,85 

Saaerstoff                    30,1                    0,36  0,41 

Das  Wasser  der  Quelle  Dulimbert  bildet  nur  einen  geringen 
Absatz  und  enthält  weniger  organische  Materie,  als  die 
beiden  anderen  Quellen,  welche  in  verschlossenen  Gefafsen 
sehr  leicht  schwefelwasserstoffhaltig  werden.  Die  stets 
trübe  Quelle  Granier  setzt  auf  10  Liter  etwa  4  Grm.  einer 
grauen  pulverigen  Substanz  ab,  in  welcher  sich  unter  dem 
Mikroscop,  ähnlich   wie  in  der  Kreide,  viele  bewegliche 
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Körperchen  entdecken  lassen.  Dieser  Absatz  enthält  in 
100  Th.  (neben  Spuren  von  Schwefeleisen,  Kupfer  ond 
Arsen)  : 

CaO,CO,     MgO,CO,     FeO     Fe,Ot     A.1,0,     810,     X»)     Y^ 
15,9  0,2  0,4         1,2  1,0         0,1      S0,5       0,7 

*)  Thon,  Band  nnd  anlS«liche  orfsnlaehe  Materien.   —  **)  Waaeer   and  Tcrlaat. 

Etwa  4  Grm.  des  frischgesammelten  feuchten  Absatzes 
bewirken  bei  24  bis  26°  in  kreosothaltigem  Zuckerwasser  die 
Entwickelung  eines  Gases^  welches  auf  21  Vol.  Kohlensäure 
79  Vol.  Wasserstoff  enthält,  und  in  der  Flüssigkeit  findet  man 
alsdann  die  Kalksalze  flüchtiger  Säuren  und  der  Milchsäure.  — 
Der  Schlamm  aus  der  Quelle  des  Bouillants  enthält,  aufser 
Microzyma- Arten,  viele  Navicularien,  mikroscopische  Algen 
und  Diatomeen.  Er  ist  schwarz,  reicher  an  Schwefeleisen 
und  entwickelt  in  dem  Mineralwasser  2  Monate  lang  sich 
selbst  überlassen,  fortwährend  Gasblasen,  unter  Bildung 
von  flüchtigen  organischen  Säuren.  Die  Entstehung  dieser 
letzteren  aus  der  organischen  Materie  der  Mineralwasser 
schreibt  Bechamp  den  Microzyma- Arten  zu. 

Die  in  dem  52°  wannen  Wasser  der  Cäsar-Quelle  von 
N^ris  aufsteigenden  Gase  enthalten;  nach  J.  Lefort  (1), 
im  Mittel  zahlreicher  Analysen  in  100  Vol.  : 

Stickstoff  Kohlensäure  Summe 

87,74  12,26  100,00 

F.  F.  Thomas  (2)  fand  in   dem  Mineralwasser  von 
Ba«on.     Barton,  Tioga  C,  New- York,  fllr  eine  Gallone  in  Grranen : 

Chlornatrinm    ....  2,045  Eisenoxjd*)     ....  0,860 

Chlorkalinm      .     .     .     .  0,110  Kiesels&are       ....  0,983 

Koblens.  Natron    .     .     .11,119  Organische  Materie  1,160 

,       Ammoniak  .     .  6,950  (?)  Schwefel  (?)....  1^34 

,       Kalk  ....  8,650  Kohlens&ore     .     .     .     .  2,626 

9      Magnesia     .     .  1,987  Summe  82,711 

Schwefels.  Kalk   .    .     .  0,197        •)  und  TboMrd«. 

saisqnaiien  Q}j   ^   Gössmauu  (3)  uutersuchte  die  an  den  Ufern 


K^rla. 


Amerika 
n  i  ■  e  h  e. 


Ton  Onon- 
da^a 


(1)  J.  pharm.  [4]  III,  321.  -  (2)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLII,  196.  - 
(8)  Contribations  to  the  chemistry  of  the  mineral  springe  of  Onondagti 
New-York;  Syracuse  1866;   anoh  Sill.  Am.  J.  [2]  XLII,  211. 


D. 

£. 

0,2815 

2,2500 

0,0770 

0,3679 

4,0137 

61,0650 

WAMerontersüchangeD.  1001 

des  Onondaga-SeeS;  westlich  von  der  Stadt  Syracuse  ge-  »•»«q««"« 
legenen  Salzquellen  nnd  die  daraus  entstehende  Soole.  ^°°"'*»»" 
Es  enthalten  danach  1000  Th.  A.  der  Willowstreet  Well ; 
B.  der  Prospect  Hill  Well ;  C.  Quelle  in  der  Nähe  des 
Syracuse  Pump  House ;  D.  Wasser  einer  von  C  etwa 
25  Fufs  entfernten  Quelle ;  E.  Soole  einer  Salzquelle  ans 
der  Nachbarschaft  von  C.  und  D.  : 

A«  Dm  O* 

Calciom     ....     0,2302         0,5284        0,8526 

Magnesium    .     .     .     0,0359        0,0395  0,0762 

Natrium     ....    0,0101         0,0082  4,5045 

Kalium      .     .     .      nicht  besl  nicht  best,  nicht  best,  nicht  best.  0,0572 

SchwefeMure     .     .     0,8442         1,0266  0,6437  0,4815       3,3955 

Chlor 0,0156        0,0127  6,9526  6,3092      96,3635 

Brom    ....       nicht  best,  nicht  best  nicht  best  0,0023*)   0,0208 

Kieselerde.     .     .     .     0,0050         0,0045  0,0049  0,0177    nicht  best 

KohlensAure  .     .     nicht  best,    nicht  best,  nicht  best.    0,1150   nicht  best. 

•)  Mit  etwu  Jod. 

Gössmann  kommt  durch  Versuche  über  die  Ein- 
wirkung von  kohlens.  Magnesia  auf  schwefeis.  Kalk  bei 
Gegenwart  von  freier  Kohlensäure  und  Chlomatrium  zu 
dem  Besultat;  dafs  sich  hierbei  (bedingt  durch  die  Löslich- 
keit des  schwefeis.  Kalks)  Chlormagnesium  ^  schwefeis. 
Natron  und  kohlens.  Kalk  bilde  und  dafs  bei  einer  gewis- 
sen höheren  Temperatur  das  schwefeis.  Natron  und  das 
Chlormagnesium  sich  theilweise  wieder  in  schwefeis.  Mag- 
nesia und  Chlornatrium  umsetzen.  Kohlens.  Kalk  wird 
beim  Kochen  mit  einer  Lösung  von  Chlormagnesium  nicht 
merklich  zersetzt,  während  imoigekehrt  kohlens.  Magnesia 
mit  Chlorcalcium  sich  rasch  und  vollständig  in  Chlormag- 
nesium und  kohlens.  Kalk  umsetzt  (vgl.  auch  S.  17ö). 

J.  D.  Whitney  (1)  hat  Mittheilungen  gemacht   über  Surforui«n" 
einen   ^Borax  -  See*' ,  welcher    sich  in    einer  vulkanischen 
Gegend  Califomiens  (östlich   vom    Clear  Lake  und   nord- 
westlich von  Suisun  Baj)  befindet.     Das  Wasser  dieses 


(1)   Ans    Dessen    »Qeological   snrrey   of  California  I,   69   in   Sill. 
Am.  J.  [2]  XLI,  255 ;  Vierte^ ahrsschr.  pr.  Pharm.  XVI,  S57. 
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See's  enthält  nach  G.  E.  Moore 's  Bestimmung  (bei  ver- 
schiedener Concentration  in  verschiedenen  Schichten)  in  der 
Gallone  2401  bis  3573  Gran  fixe  Bestandtheile^  von  welchen 
etwa  Vi  AUS  Cblomatrium;  V4  ^us  kohlens.  Natron  und  der 
Rest  hauptsächlich  aus  bors.  Natron  besteht.  Am  Boden 
des  See's  ist  im  Schlamm  eingebettet  ein  Lager  von  kry- 
stallisirtem  Borax.  Eine  in  der  Nähe  des  See's  entsprin- 
gende heifse  Quelle  enthält  nach  Moore 's  Analyse,  fiir 
eine  Gallone  in  Granen  (neben  Spuren  von  Chlorkalimn, 
Jod-  und  Brommagnesium  und  schwefeis.  Kalk)  : 

NaClNaO,2CO,    NH40,2CO,    NaO,2BOa  A1,0,    CO,    SiO,    X»)    Summe 
84,62       76,69  107,76  108,29        1,26     36,87     8,23   65,77     484,83 

*)  In  der  OlflhhiUo  flaehtigo  BttbtMiiMn. 


Meteorite.         Daubr^c  (1)   hat  eine  Reihe  synthetischer  Versuche 

AIlgemeiBae.  ^    ^  ,  ,  "^ 

beschrieben,  welche  über  die  Beziehungen  der  Meteorite  zu 
terrestrischen  Gesteinen  und  über  ihre  wahrscheinliche  Bil- 
dungsweise Licht  verbreiten.  Er  fand  zunächst ,  dafs  die 
gewöhnlichen  Meteorite  (Chondrite),  wenn  sie  in  einem 
Kohlentiegel  einer  der  Platinschmelzhitze  nahen  Temperatur 
ausgesetzt  werden,  unter  Abscheidung  eines  (z.  Th.  von  dem 
vorhandenen  Eisen,  z.  Th.  von  der  Reduction  des  kieseis. 
Eisenoxyduls  herrührenden)  Eisenregulus  einen  Flufs  liefero, 
der  bei  dem  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt, 
in  welcher  sich  im  Allgemeinen  zwei  verschiedene  krystalli- 
sirte  Substanzen  in  sehr  wechselnden  Mengenverhältnissen 
unterscheiden  lassen.  Die  obere  Schichte  derselben  besteht  ans 
Olivin,  der  entweder  in  flachen  rhombischen  Octaedem,  oder 
in  sechsseitigen  Tafeln  (OY  .  oo'P  cx> .  ooP  f),  oder  in  Blätt- 
chen (OP  .  Poo  .  nf  oo)  ausgebildet  ist;   die  innere  Masse 


(1)  Campt,  rend.  LXII,  200,  B69,  666;  Inslit.  1866,  44,  67,  90,100; 
im  AnsBug  Jahrb.  Min.  1866,  788. 
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dagegen  ausEnstatit  (1)  in  nicht  genau  bestimmbaren  Prismen  J^;^^. 
mit  rectangulärer  Basis  und  faserig-blätterigem  Bruch;  zu- 
weilen ist  der  Enstatit  mit  dem  Olivin  verwachsen  oder  mit 
einer  gewissen  Regelmäfsigkeit  um  Kerne  von  Olivin 
gruppirt.  Die  Meteorite  verschiedener  Gruppen  weichen 
in  ihrem  Schmelzproduct  nur  durch  das  vorwiegende  Auf- 
treten des  einen  dieser  Silicate  von  einander  ab;  der  Me- 
teorit von  Chassigny  gab  fast  nur  Olivin,  der  von  Bishop- 
ville  fast  nur  schneeweifsen  Enstatit;  die  thonerdehaltigen 
von  JouvenaS;  Jonzac  und  Stannem  dagegen  krystallfreie 
(bei  Jouvenas  blasige)  Gläser.  Die  beiden  Silicate,  welche 
in  den  Meteoriten  aufs  innigste  gemengt  sind,  deren  Existenz 
sich  aber  aus  dem  verschiedenen  Verhalten  zu  Säuren  er- 
giebt,  kiystallisiren  demnach  aus  der  geschmolzenen  Mischung 
gesondert  aus,  und  schliefsen  die  Thonerdesilicate,  wenn 
diese  nicht  in  beträchtlicher  Menge  vorhanden  sind,  in 
ihrer  Masse  mechanisch  ein.  —  Ganz  ähnliche  Producte 
werden  durch  Schmelzen  der  terrestrischen  Olivingesteine 
erhalten.  Olivin  schmilzt  im  S  c  h  1  ö  s  i  n  g 'sehen  Gasofen  (2) 
vollständig  und  liefert  eine  griine  durchscheinende  krystalli- 
nische  Masse,  die  an  der  Oberfläche  ausgebildete  Krystalle 
zeigt.  Lherzolit  schmilzt  noch  leichter  und  zeigt  nach  dem 
Erstarren  deutliche  Nadeln  von  Enstatit,  welche  reichlicher 
auftreten,  wenn  bei  dem  Einschmelzen  Kieselsäure  zuge- 
setzt wird.  Serpentin  giebt  beim  Schmelzen  und  Erstarren 
Olivin-  und  Enstatitkrystalle ;  unter  Zusatz  von  Magnesia 
eingeschmolzen  geht  er  der  Hauptmasse  nach  in  OHvin, 
durch  Zusatz  von  Kieselsäure  in  Enstatit  über  (3).  Ge- 
schieht das  Einschmelzen  dieser  Gesteine  im  Kohlentiegel, 
so  bleibt  das  Resultat  im  Wesentlichen  dasselbe,  der  Eisen- 
gehalt des  Silicates  wird  reducirt  und  in  der  Form  mikro- 


(1)  Jahresber.  f.  1855,  928 ;  f.  1864,  212.  —  (2)  Jabresber.  f.  1865,  752.  — 
(8)  Danbr^e  giebt  in  der  aDgefflbrten  AbbandlaDg nocb  BetracbtaDgen 
über  die  Bildung  der  Serpentine,  beiflgUch  deren  wir  aaf  dai  Original 
Tarweiaen. 
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Ai****^*'*  scopißcher  Kömer  abgcBchieden.  —  Die  bei  dem  SchmelEen 
der  Meteorite  erhaltenen  regalinischen  Eisemnassen  (die 
aus  der  Beschickung  wahrscheinlich  Kohlenstoff  und  Sfli- 
cium  aufgenonunen  hatten)  zeigten  auf  polirten  Schliff- 
flächen nach  der  Behandlung  mit  Säuren  zwar  zowdlen 
eine  auf  dem  matten  Grunde  hervortretende^  dendritisd 
verzweigte  krystallinische  Substanz^  bei  den  Meteoriten  von 
Montrejeau  undAumaie  auch  deutliche  Ejy stalle  vonCjan- 
stickstoff-TitaU;  aber  nicht  mehr  die  regelmäfsigen  (Wid- 
manstätten 'sehen)  Figuren,  welche  dem  unveränderten 
Meteoreisen  eigenthümlich  sind.  Meteoreisen  von  Grille 
(Var)  zeigte  nach  dem  Umschmelzen  (in  Thonerde  einge- 
bettet) dieselbe  Erscheinung,  wiewohl  es  in  seiner  ganzen 
Masse  krystallinisch  geworden  war.  -  Die  synthetische 
Darstellung  des  Meteoreisens  gelang  Daubr^e  nicht  ganz 
vollkommen  (1).  Welches  Eisen  nimmt  zwar  durch  Zu- 
sammenschmelzen mit  Phosphor,  sowie  mit  Nickel,  Silicium 
und  Schwefeleisen  deutlich  krystallinische  Beschaffenheit 
und  ausgezeichnet  blätterigen  Bruch  an,  ohne  jedoch  auf 
angeätzten  Schliflflächen  die  Ausscheidungnn  und  Linien 
des  Meteoreisens  zu  zeigen.  Ein  dem  Meteoreisen  wenig- 
stens ähnliches  Product  wurde  durch  Zusammenschmelzen 
von  weichem  (oder  auch  Boh-)  Eisen  mit  2  bis  10  pC. 
Phosphoreisen  erhalten;  dasselbe  Uefs  auf  den  angeätzten 
Schliffen  Phosphoreisen  in  glänzenden  Linien  (nur  weniger 
regelmäfsig  disponirt  als  im  Meteoreisen)  und  eine  schwarze 
amorphe  Substanz  erkennen,  die  ziemlich  gleichförmig  in 
der  ganzen  Masse  ausgeschieden  war  imd  gleichfalls  aus 
Phosphoreisen  zu  bestehen  schien.  Ein  noch  besseres  Re- 
sultat ergab  Zusammenschmelzen  von  1800  6rm.  weichem 
Eisen,  170  Grm.  Nickel,  50  Grm.  Phosphoreisen,  40  Chrm. 
Einfach -Schwefeleisen  und  20  Grm.  siliciumreichem  Roh- 


(l)Darüber,  dafsdie  Widmannflt&tten^tchen  Fignron an  temftri- 
•chem,  längere  Zeit  erhitct  geweienem  Eisen  ▼orkommen  kOnneo,  Tgl. 
Jahresber.  f.  1S54,  910. 
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eisen.  Solches  in  der  Structur  und  der  Znsammensetzung 
dem  Meteoreisen  ähnliche,  Phosphoreisen  und  Nickel  ent- 
haltende Eisen  schied  sich  auch  beim  Einschmelzen  von 
Olivin,  Lherzolit,  Hypersthen,  Basalt,  Melaphjnr  und  Ser- 
pentin im  Kohlentiegel  ab ;  ein  etwaiger  Chromgehalt  dieser 
Gesteine  ging  ebenfalls  in  den  Regulus  über. 

Daubr^e  bespricht  dann  die  Analogieen,  welche 
zwischen  den  Meteoriten  und  den  Gesteinen  von  der  Familie 
des  Olivins  bestehen,  und  welche  sich  auch  in  der  Struc- 
tur der  geschmolzenen  Gesteine  aufs  deutlichste  aus- 
sprechen. Auch  diese  zeigen  unter  dem  Mikroscop  wie 
die  Meteorite  Andeutungen  von  Spaltungsrichtungen  in 
der  Form  feiner,  scharf  gezogener  gerader  Linien  zwischen 
unregelmäfsigen  Zerklüftungen,  sie  lassen  wie  die  Meteorite 
Nadeln  von  Enstatit  erkennen,  sind  theilweise  von  der 
kömigen  Beschaffenheit  der  Chondrite,  und  nehmen,  wenn 
sie  im  Kohlentiegel  geschmolzen  waren,  bei  dem  Reiben 
zweier  Stücke  denselben  graphitischen  Glanz  an,  den  die 
Meteorite  auf  Reibungsflächen  zeigen  und  der  durch  das 
abgeriebene  Pulver  des  eingesprengten  metallischen  Eisens 
veranlafst  wird.  Der  wesentliche  Unterschied  zwischen 
beiden  besteht  darin,  dafs  in  den  terrestrischen  Gesteinen 
alle  Bestandtheile  mit  Sauerstoff"  verbunden  sind,  in  den 
Meteoriten  dagegen  ein  Theil  derselben  im  nicht  oxydirten 
Zustand  vorhanden  ist.  —  Daubr^e  nimmt  nach  Allem 
Diesem  an,  dafs  die  Meteorite  entweder  durch  theilweise 
Reduction  eines  Gesteins  der  OHvinfamilie ,  oder  durch 
theilweise  Oxydation  der  ursprünglich  nicht  mit  Sauerstoff 
verbundenen  metallischen  und  metalloidischen  Elemente 
derselben  Gesteine  den  Zustand  angenommen  haben,  in 
welchem  sie  auf  der  Erde  ankommen.  Er  hat  die  Zulässig- 
keit  beider  Hypothesen,  von  welchen  Er  der  zweiten  den 
Vorzug  zu  geben  scheint,  durch  weitere  synthetische  Ver- 
suche festgestellt.  Erhitzt  man  Olivin,  Lherzolit,  Pyroxen 
im  Wasserstoffstrom  zum  Rothglühen,  so  wird  der  Eisen- 
oxydulgehalt derselben  wie  beim  Glühen  mit  Kohle  (s.  o.) 
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^^,***^^j*^*;^  reducirt;  phosphors.  Eisenoxyd  geht  in  Phosphoreisen  über. 
Da  das  Meteorelseu  keinen  Kohlenstoff  enthält^  so  betrach- 
tet Daubr^e  die  Annahme ,  dafs  eine  etwaige  Reduction 
durch  Wasserstoff  bewirkt  worden  ist,  als  die  wahrschein- 
lichere; das  gebildete  Wasser  könnte  in  Folge  der  Klein- 
heit der  Stücke  verflüchtigt  sein.  Zur  Stütze  der  zweiten 
Hypothese  führt  Daubr^e  die  folgenden  Versuche  an. 
Siliciumeisen ,  das  in  Magnesia  eingebettet,  in  einem  un- 
vollständig verschlossenen  Tiegel  eine  Viertelstunde  dem 
heftigen  Feuer  eines  Schlö  sin  gesehen  Gasofens  ausge- 
setzt wurde ,  gab  Kömer  von  weichem  Eisen ,  nur  noch 
Spuren  von  Silicium  enthaltend,  und  ein  geflossenes  Mag- 
nesia-EisenoxyduIsilicat,  in  dessen  Höhlungen  octaedrische 
Olivinkrystalle  erkennbar  waren.  Eine  Mischung  von  10  Th. 
nickelhaltigem  Eisen  (mit  9  pC.  Nickel),  1  Th.  Phosphor- 
eisen, 1  Th.  Einfach  -  Schwefeleisen ,  43  Th.  Kieselsaure 
und  57  Th.  Magnesia  gab  bei  gleicher  Behandlung  eisen- 
haltigen, theilweise  in  Tafeln  krystallisirten  Olivin  (frei 
von  Nickel  und  Phosphorsäure)  und  einen  Kegulus,  in 
welchem  der  Schwefel-  und  Phosphorgehalt  der  ange- 
wandten Mischung  concentrirt  war  (der  Phosphor  als  Phos- 
phor-magnesium -nickel- eisen).  Nach  den  beiden  an- 
geführten Hypothesen  würde  das  ursprüngliche  Bildungs- 
material der  Erde  und  jener  planetarischen  Körper  dasselbe 
gewesen  sein,  und  die  Olivingesteine,  die  sich  von  den 
übrigen  durch  ihre  basische  Beschaffenheit  und  ihr  hohes 
specifisches  Gewicht  (bis  3,3)  so  auffallend  unterscheiden 
und  die  nach  Daubr^e's  Annahme  in  gewissen  Tiefen 
den  vorwiegenden  Bestandtheil  des  Erdinnern  bilden ,  als 
die  allgemeine  Schlacke  des  Planetensystems  erscheinen. 
Bezüglich  der  weiteren  Ausfiihrung  und  Begründung  dieser 
Betrachtimgen  müssen  wir  auf  die  Originalmittheilung  ver- 
weisen. —  Auf  welchem  Wege  übrigens  die  Meteorite 
ihren  gegenwärtigen  Zustand  erlangt  haben  mögen,  so 
scheint  ihre  verworrene  Krystallisation  und  die  unregel- 
mäfsige  Form   der  Eisenkömer  dafür  zu  sprechen,   dafs 
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die   Temperatur  bei   diegem  Vorgange  Eisenschweirshitze  ic«uoriu. 
nicht  überstiegen   haben   kann.     In  einem   Gemenge   von 
Lherzolith  und  reducirtem  Eisen,  welches  in  hoher  Tempe- 
ratur  zusammengeschmolzen  wurde,    fand  Daubr^e   die 
einzelnen  Eisenkörner  vollkommen  abgerundet. 

W.  V.  Haidinger  (1)  hat  Mittheilungen  gemacht 
über  einen  Meteorsteinfall,  welcher  am  9.  Juni  1866  bei 
Knjahinga  nächst  Nagj-Berezna  im  Ungher  Comitate  statt- 
fand. 

Daubr^e  (2)  berichtet  über  einen  Meteoritenfall, 
welcher  am  25.  Aug.  1865  in  Algerien,  im  Stammgebiet 
der  Sendhandja  im  Kreise  Anmale  stattfand.  Der  Meteorit 
gleicht  vielen  anderen,  namentlich  denen  von  Bachmut, 
Vouill^ ,  Chateau-Renard ,  New-Concord  und  Tourinnes  la 
Grosse  und  besteht  zum  gröfsten  Theil  aus  einer  asch- 
grauen, feinkörnigen,  das  Glas  leicht  ritzenden  steinigen 
Substanz,  in  der  zalüreiche,  metallisch  glänzende  Kömchen 
von  Nickeleisen,  Schwefeleisen  und  Chromeisen  zerstreut 
liegen.     Spec.  Gew.  3,65. 

A.  Safs  (3)  hat  nach  einem  Bericht  von  Gerhard 
Kohlfs  über  einen  Meteorit  Mittheilung  gemacht,  der  sich 
im  Hofe  der  Kasbah  zu  Tamentit  in  Tuat  (Afrika)  befindet. 

Gh.  U.  Shepard  (4)  hat  über  mehrere  Fundorte  von 
Meteorcisen  (Savisavik  in  Nord-Grönland;  Botetourt  County 
in  Virpnia ;  Sierra  Madre  Range  of  the  Rocky  Mountains, 
Colorado  und  vermuthlich  neuer  Fundort  in  Tennessee) 
Mittheilungen  gemacht.  —  Nach  Demselben  (5)  finden 
sich  femer  beträchtliche  Meteoreisenmassen  bei  Bonanza 
in  Cohahuila  im  nördlichen  Mexico. 


(1)  Im  AnsEug  Wien.  Acad.  Ber.  LIV  (2.  Abth.),  200;  Pogg.  Ann. 
C2XIX,  658;  Jahrb.  Min.  1866,  826;  1867,  871;  Instit  1866,  400; 
1867,  65;  Bill.  Am.  J.  [2]  XLII,  432;  aasfübrUch  mit  AbbUdang  des 
Steins  Wien.  Acad.  Ber.  LIV  (2.  Abtb.),  475.  —  (2)  Compt.  rend. 
liXII,  72 ;  Pogg.  Ann.  CXXVII,  849.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CXXIX,  176. 
—  (4)  SilL  Am.  J.  [2]  XLU,  249.  —  (5)  Ebendaselbst ,  847 ;  J.  pr. 
Chem.  Gl,  601 ;  Instit  1867,  56. 
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Mtt«oriu.  H.  J.   Burkart  (1)   hat   weitere   Angaben  (2)    über 

neue  Fundorte  mexicanischer  Meteoriten  gemacht,  anter 
Benutzimg  einer  von  L.  Bio  dela  Loza  und  A.  del 
Castillo  verfafsten  (1865  in  Mexico  erschienenen)  Be- 
schreibung einer  angeblich  in  der  Misteca  alta  bei  dem 
Dorfe  Yanhuitlan  gefallenen  Meteoreisenmasse,  welche  viel- 
leicht identisch  mit  der  von  Bergemann  (3)  imtersuchten 
ist;  obwohl  die  nachstehende;  von  Bio  de  la  Loza  er- 
mittelte Zusammensetzung  nicht  mit  Bergemann 's  Ana- 
lyse übereinstimmt  Bio  de  la  Loza  fand  (spec.  Gew. 
7,82441)  : 

.  Fe  Ni  SiO.  Kohle  GaO  Al,Os  X  *) 

96,581     1,882       0,0056        0,00018       0,608         0,610         0,362. 

*)  PIflchtig«  SobcütDzen. 

E.  Boricky(4)  untersuchte  den  in  dem  böhmischen 
Museum  zu  Prag  als  ^Meteoreisen  von  Karthago,  Nord- 
amerika^ aufgestellten,  1,8  Kilogrm.  schweren  Eisenmeteo- 
riten. Derselbe  ist  an  der  Aufsenfläche  mit  einer  V2  bis 
1  Linie  dicken,  leicht  zerreiblichen  Binde  von  Brauneisen- 
stein bedeckt,  zeigt  auf  der  polirten  Fläche  die  Wi dm  an- 
statt en 'sehen  Figuren  und  ist  im  Inneren  krjstallinisch, 
sehr  zähe  und  hämmerbar.  Spec.  Gew.  7,47  bis  7,5.  Die 
Analyse  ergab  : 

Fe        Ni        Co        P        8        8i        Cl        X«)        Summe 
89,466  7,721     0,245  0,098  0,401  0,602  Spur     1,192         99,719. 

*)  lo  rerd.  8alpet«nlare  unlSallch«  meUJIgUas«ndtt  Bllttehen  (tehrcib«r«U)  mtk  OmpUt 
nod  Sparen  ron  Kieselerde. 

F.  Pisani  (5)  analjsirte  einen  bei  Saint -Mesmin 
(Canton  Mery-sur-Seine,  Dep.  de  TAube)  am  30.  Mai  1866 
gefallenen,  grauen,  Kömer  von  Eisen  und  Schwefelkies 
enthaltenden  Meteorstein.  Spec.  Gew.  3,426.  Die  Analyse 
ergab,   neben  Spuren  von  Manganoxydul,   A.  flir  die  Ge- 


(1)  Jabrb.  Min.  1866,  401.  —  (2)  Jahresber.  f.  1856,  915;  t  1857, 
811.  —  (8)  Jabresber.  f.  1857,  883.  —  (4)  Jabrb.  Min.  1866,  808.  — 
(6)  Ck)mpt.  rend.  LXII,  1326;  iDStit.  1866,  212;  Ball.  aoc.  dum.  [2] 
yi,  457;  Cbem.  Centr.  1867,  286;  Jabrb.  Min.  1866,  881. 
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BammtzuBammensetaung ;  B.  für  den  durch  Säuren  zersetz-  "'•♦••'**^ 
baren  ^  59,4  pC.  betragenden  Theil;  C.  für  den  nicht  zer- 
setzbareu;  40;6  pC.  betragenden  Theil  : 

8iO,    Ai,0,    MgO    FeO    KO+NaO    CaO    Fe    Ni    Fe^Sg    X*)     Summe 

A.  »8,10      8,00      26,64    17,21  8,13  1,09    4,94  0,72  2,99      2,18       99,00 

NaO 

B.  17,00       —        19,54    11,84  1,92  —    4,94  0,72  2,299      —        68,96 

KO  +  NaO 

C.  21,10     8,00        6,10     6,57  1,21  1,09     —       —       —      2,18       40,06 

Daubr^e(l)  hat  Näheres  über  den  Fall  dieses  am 
meisten  dem  von  Pamallee,  Bremervörde,  Aigle  und  Hono- 
lulu gleichenden  Meteoriten  mitgetheilt. 

Der  schon  von  Jackson  (2)  analysirte  Meteorit  von 
Dhurmsalla  im  Punjab  ist  auch  von  S.  Haughton  (3) 
untersucht  worden.  Der  Stein  ist  grau,  feinkörnig  und 
von  spUtterigem  Bruch ;  er  ist  mit  einer  schwarzen  Rinde 
überzogen  und  läfst  verhältnifsmäfsig  wenig  metallisches 
Eisen  und  Magnetkies  erkennen.  Spec.  Gew.  3,399.  Die 
Analyse  ergab  :  A.  fllr  die  mineralogische  Zusammen- 
setzung; B.'fUr  den  in  Salzsäure  löslichen,  aus  Chrysolith 
(Peridot  oder  OUvin,  3  RO,  SiOj)  bestehenden  Theü ;  C.  für 
den  in  Säure  unlöslichen  Theil  : 

Nickeleisen  *)    Fe8     Chromeisen  Chrysolith     Unlösl.  Snmme 

A.  8,42  6,61  4,16  47,67  84,14  100,00. 

SiO.       A1«0,        FeO       MnO     MgO       KO       NaO       Bamme 

B.  89,76         0,29         16,99       1,88      88,47       0,10      0,28        97,68 

C.  63,56         1,34  9,37       1,75       24,19       0,47       0,62       101,20. 

*)   Au  6,88  Eisen  und  1,54  Nickel  l»eatetiend. 

Derselbe  (4)  untersuchte  einen  am  12.  Aug.  1865 
bei  Dundrum  in  der  Grafschaft  Tipperary  gefallenen  Meteor- 
stein. Der  Stein  wiegt  4  Pfund  14V2  Unzen  und  läfst  in 
der   grauen,    etwas  porösen   Grundmasse   Theilchen  von 


(1)  Compt.rend.  LXII,  1305;  lustit  1866,  211;  Pogg.  Ann.  CX XIX, 
174.  -  (2)  Jahreiber.  f.  1861,  1125.  —  (3)  Phil.  Mag.  [4]  XXXII, 
266;  Lond.?B.  Soo.  Proc.  XV,  214;  J.  pr.  Chem.  Ol,  498.  —  (4)  Phü. 
Mag.  (4]  XXXII,  260 ;  Lond.  R.  Boo.  Proc.  XV,  217 ;  J.  pr.  Chem. 
CI,  498. 

J»hr«ab«iiebt  f.  Ch«m.  n.  s.  w.  fttr  IBM.  ß4 
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metallischem  Eisen  und  Magnetkies  erkennen.  Das  spec 
Gew.  variirt  an  verschiedenen  Stellen  von  3,066  bis  3,57. 
Die  Analyse  ergab  :  A.  fiir  die  Znsammensetzung  im  Gan- 
zen ;  B.  fiir  den  wahrscheinlich  aus  Chrysolith,  3  KO,  SiOj, 
bestehenden,  in  Säuren  löslichen  Theil ;  C.  fiir  das  in  Salz- 
säure unlösliche  Mineral  : 

NickcleLsen  *)    FeS     Chromeisen       Chrysolith       UdIosI.  Smnme 

A.  20,60  4,05  1,50  83,08  40,77  100,00 

SiOs     AIsO,      FeO      MnO      CaO        MgO       KO       NaO     Summe 

B.  38,86       —        19,74         —        0,72       86,85       0,22       0,47       96,86 

C.  61,33     1,72         6,06       0,78       3,99       22,02       0,83       1,38       98,11 

•)   Au«  19,57  Ei*«n  unA  1,08  Nickel  bestabend. 

J.  L.  Smith  (1)  untersuchte  eine  bei  Rüssel  Gnloh, 
Gilpin  Cty.,  Colorado,  gefundene,  39  Pfiind  schwere  Meteor- 
eisenmasse. Dieselbe  hat  das  spec.  Gew.  7,72,  zeigt  mit 
Salpetersäure  die  W  i  dm  an  n  statten 'sehen  Figuren  und 
enthält  in  100  Theilen  : 

Fe  Ni  Co  Ca  P  Summe 

90,61         7,84        0,78        Spur        0,02         99,26. 

T h.  H  e  in  (2)  fand  fUr  den  am  11.  Aug.  1863  bei  Dacct 
in  Bengalen  gefallenen  Meteoriten  (3)  das  spec.  Gew.  3,55 
und  die  Zusammensetzung  :  A.  im  Ganzen ;  B.  für  den 
10,75  pC.  betragenden  magnetischen  Theil;  C.  für  den 
89,25  pC.  ausmachenden  und  der  Hauptmasse  nach  aus 
eisenreichem  Olivin  bestehenden,  nicht  magnetischen  Thefl 
(nach  Abzug  von  0,93  pC.  Schwefeleisen  und  1,50  Nickel- 
eisen) : 

Fe      Ni      Ca      P      S     FeO  Al,08  NiO  CaO  MgO  KO  NaO   SiO.  Summe 
A.    10,38  1,63  0,11  0,05  0,78  23,88  2,64    0,86  1,12  22,90  0,67  1,50  82,06   98.47 


B. 
C. 


iwefeleisen  (FeS) 

I^ckeleisen 

Fe 

Ni  ♦)       Cu 

P 

Summe 

10,45                    76,21 

12,87         0,84 

0,42 

99,79. 

SiOj          FeO       AljOs 

CaO         MgO 

KO 

NaO        Summe 

87,90         26,69         3,03 

1,84         27,41 

1,16 

2,47         100,00. 

*)  Mit  einer  Bpor^Ton  Kobalt. 


(1)  Sil].  Am.  J.  [2]  XLII,  218;  J.  pr.  Chem.  CI,  499;  Jahrb.  Mia. 
1867,  365.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  LIV  (2.  Abth.),  558;  Chem.  Ctotr. 
1867,  861.  —  (3)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1864,  896. 
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Buliginsky  und  Erlenmeyer  (EL), 
Oxydationsproducte  des  Cnminols  und 
Cymols  371. 

Bulk  (C),  Eigenschaften  und  Meta- 
morphosen der  Crotontäure  315. 

Bunge  (N.),  Bildung  und  Verhalten 
des  Nitroprussidnatriums  288;  Ein- 
wirkung yon  salpetriger  Säure  auf 
Amylalkohol  527. 

Bunsen  (R.),  Absorptionsspectrum  des 
Didyms  186;  Flammenreactionen  766; 
ygl.  bei  Bahr  (J.). 

Burkart  (H.  J.),  Manganblenden  yon 
Mexico  919 ;  SchwefelselenKinkqueck- 
silber  919;  Ceylonit  yun  Kamos  in 
Mexico  922;  Fundorte  mexicanischer 
Meteorite  1008. 

Busse  (A.),  Vorkommen  des  Dextrins 
in  Kartoffeln  und  Waisen  664. 

Cahours  (A.)»  über  abnorme  Dampf- 
dichten, namentlich  des  Fünffach- 
Chlorphosphors  41. 

Cailletet  (L.),  Dissociation  yon  Ga- 
sen bei  metallurgischen  Processen 
56. 

Calvert  (Cr.)  und  Johnson  (B.), 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf 
Zink  218,  auf  Zinn  225;  Verhalten 
des  Kupfers  und  der  Kupferlegiruugen 
gegen  Säuren  254. 

Calyet,  kobalthaltige  Schmelzfarben 
908. 

Camus  und  Missilier,  Beseitigung 
des  Geruchs  des  rohen  Petroleums 
892. 

Cannissaro  (S.),  Methylanisetylfttber 
und  aweifach-oxymethylirtes  Toluol 
616  t 


Carius  (L.),  BüdoDg  der  BeDiensAivs 
840;  Krystallform  der  Isomaklm 
399;  Darstellung  von  TriatbylphM- 
phinoxyd  421;  Producta  der  Einwir- 
kung von  chloriger  Säure  auf  Bsb- 
sol  (Trieb  lorphenomaU&ore  u.  s,  w.) 
559;  L5slichkeit  der  Bemsteinsäare 
564;  Bestimmung  der  Kohlentänre 
in  Mineralwassem  785;  Analyse  d« 
Quellen  des  Inselbades  bei  Paderborn 
987. 

Caro  (H.),  über  Bildung  d«r  BomI- 
säure  585. 

Caro  (H.)und  Wanklyn  (J.  iu^ftber 
die  Bildung  yon  Bosolaänre  au 
Rosanilin  584. 

Caron  (H.),  Verhalten  des  schmeUsD- 
den  Kupfers  gegen  Wasserstoff  und 
Kohlenoxyd  252;  Schmelztiegel  aoi 
Magnesia  832 ;  über  die  Bildung  tob 
Blasen  im  GufssUhl  8S9;  über  Kalk- 
oder Magnesiatiegel  839. 

del  Castillo  (A.), über Manganblends 
und  SchwefelselensinkquecksilberTsa 
Mexico  919;  Ceylonit  Ton  Ramos 
922;  Chlorselenquecksilber  956;  Me- 
teoreisen yon  Tanhuitlan   1008. 

Cathander  (M.),  Tgl.  bei  Bruss- 
wits  (E.). 

C  e  r  n  y  (C),  neues  Spreogpulyer  (Halo- 
xyUn)  859. 

Chancel  (G.),  Trennung  der  Magnesia 
yon  den  Alkalien  796,  der  Tbonerde 
yon  Chromoxyd  797;  Trennung  des 
Zinks  yom  Kupfer  803;  Erkennuig 
des  Blei's  neben  Silber  808;  Erken- 
nung und  Bestimmang  des  Kobatti 
und  Nickels  805. 

Chancourtois  (E.  B.), über Diamaat- 
bildung  111. 

Chapman  (E.  J.),  Vorkommen  tm 
Gediegen -Blei   am  Oberen  See   913. 

Chapman  (E.  T.) ,  Verhaltea  des 
Naphtylamins  gegen  Schweielsiafe 
und  salpetrige  Säure  468;  Biawir- 
kung  yon  Natriumamalgam  auf  Broa» 
äthyl  und  QneoksUberühyl  60S;  Ver- 
halten des  salpetrige.  Amyls  gsgSB 
Chroms&ure  und  Schwefelskare  Ü% 
gegen  Phosphorsäure  580;  t|^  bö 
Wanklyn  (J.  A.). 

Chapman  (E.  T.)  und  Thorp  (W,\ 
begrenste  Oxydation  orgmniaeber  Vsr- 
bindungen  278,  289. 

Chapoteaut  (P.),  TgL  bm  de  Lairs 
(G.). 
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Ohappat,  Tgl.  bei  Poirrier. 

Charles,  AnwendaDg  Ton  Borax  in 
der  F&rberei  899. 

Chateaa,  Tgl.  bei  Blanebard. 

Chat  in  (A.),  Aschenbestandtheile  der 
Kreeee  703. 

Che  not  (E.  C.  A.),  Gewinniing  von 
Stahl  oder  SUbeiien  im  Hohofen  837. 

ChaTallier  (A.)>  sam  Gjpsen  des 
Weins  884. 

CheTreul  (£.),  über  einige  Capillari- 
tätsersoheinangen  8;  Säure  imWoll- 
Schweifs  758. 

C  h  e  T  r  i  e  r ,  Darstellung  des  Ph ospbor* 
■ulfocbloridfl  115;  Einwirkung  Ton 
Chlorschwefel  auf  Arsen  212. 

Chiado  (D.),  Gewinnung  von  Gaar- 
kupfer  aus  kiesigen  Kupfererzen  885. 

Ghifey^ski  (A.),  über  chemische  Mas- 
sen Wirkung  12. 

Chris tomanos  (A.  C),  Analyse  der 
EmptiTgesteine  Ton  Santorin  964. 

C  hur  oh  (A.  H.),  Stickstoffgehalt  des 
Waisens  878;  Analyse  des  Wood- 
wardits  Ton  Comwall  958. 

Chjdenius  (J.  J.),  Analyse  des  Euxe- 
nits  von  Arendal  946. 

Clark  (J.)  und  Fittig  (R.),  über 
AmidoTalerians&ure  und  Ozyvalerian- 
afture  818. 

Clarke  (R.  T.),  freiwillige  Entzündung 
Ton  Feuerwerksätzen  860. 

C lassen  (A.),  Anwendung  des  Cad- 
miums  zur  Bestimmung  des  Silbers  811. 

Clans  (A.),  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  Bittermandelöl  858; 
T|^  bei  T.  Babo  (L.). 

Clemm  (C),  vgl.  bei  Hoch  (J.). 

Cloes,  Wirkung  des  Scbwefelkohlen- 
Btoffdampfs  120. 

Clowes  (Fr.)i  Temperaturemiedrigung 
beim  Lösen  Ton  Sohwefeloyanammo- 
nium  298. 

Cobelli  (R.),  Tgl.  bei  Vintschgan 
(M.). 

Collas  (GL),  pbosphors.  Kalk  als 
Begünstiger  der  FäulniOi  670. 

Colli  er (P.),  Analyse  des  Cookelt8  989. 

Gommaille  (A.),  Verhalten  des  Mag- 
nesiums gegen  Metallsalze  171;  Ver- 
bindungen TOD  Platinchlorür  mit 
Chlorsilber  und  -Quecksilber  267 ; 
Untersuchung  über  Terschiedene  Ei- 
weifskörper  710;  Zusammensetzung 
der  Katzenmilch  748,  der  Hühner- 
und  Enteneier  74  ft. 

Jahraabariobt  f.  Ohaaa.  n.  ».  w.  tUr  ItM. 


Cooke  (J.  P.  d.  j.),  tellurisehe  Linien 
des  Sonnenspectrums  77  ;  Trennung 
des  Eisenozyds  Ton  Thonerde  804; 
Analyse  des  Danalits  Ton  Rockport 
930. 

de  Coppet  (L.  C),  Bildung  tod  oxa- 
mins.  Ammoniak  896. 

Goren  winder  (B),  über  den  Gaium- 
tausch  bei  Pflanzen  684. 

Gossa  (A.),  lösliche  Stoffe  der  Acker- 
erde 765. 

C  o  u  p  i  e  r ,  Darstellung  rother  Farbstoffe 
aus  Toluidiu  und  ICylidin  901. 

Grafts  (J.M.),  Tgl.  bei  Friedel  (C.). 

Credner  (H.),  Analyse  des  Hübnerifa 
946. 

Grins  OB,  Oxydation  des  Zinna  in  Le« 
girungen  229;  vgl.  bei  Bolley  (P.). 

Grookes  (W.),  Prioritllt  der  Anwen- 
dung Ton  Natriumamalgam  aur  Ex- 
traction  edler  Metalle  883. 

Damour  (A.),  Steinbeil  aus  Horn- 
blende Ton  Robenhausen  936,  aus 
Saussurit  Ton  Saint- Aubin  926,  aus 
Staurotid  Ton  Rhodus  927;  Analyse 
celtischer  Steinbeile   aus  Diorit  978. 

DangcTill^  und  Gautin,  Anwen- 
dung Ton  Übermangans.  Kali  beim 
Zeogdruck  899. 

Dankwerth  (L.),  Wirkung  Ton  Gel- 
säure  auf  metallene  Destillirapparate 
895. 

D  a  r  e  8 1  e  (G. ),  stArkmehlartige  Substanz 
im  Eidotter  749. 

Danbrawa  (F.),  über  natürliche  und 
künstliche  Gemente  864. 

Daubr^e  (P.),  synthetische  Versuche 
mit  Meteoriten  und  terrestrischen 
Gesteinen  1002;  Meteoritenfall  in 
Algerien  1007,  bei  Saint-Mesmin  1009. 

DaTaine  (G.),  Ursache  der  Flnlniüi 
der  Früchte  670. 

Davies  (E.)  Verhalten  des  Eiaenozyd- 
hydrats  240.  '^^ 

DaTis  (R.  H.),  Analyse  der  Quellen 
Ton  Harrogate  997. 

Dean e(H.)  und  Brady  (H.  B.),  mikro- 
acopische  Untersuchung  Ton  Pleisoh- 
extract  891. 

Debray  (H.),  Nachweiaung  Ton  Kall, 
Cftsium-,  Rubidium-  und  Thallimn- 
oxyd  mit  Pbosphormolybdftnsftura 
794. 

DebuB  (H.),  Constitution  der  Kohlen- 
stoffTcrbindungen  278 ;   Bildimg  Ton 
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Glyozjls&are    aus    Bromglycolslore 
S76. 

Oelmfontaine  (M.),  über  Erbinerde, 
Tttererde  and  Terbinerde  184;  Niob- 
ozjdal  und  Nioboxjd  205. 

Depouilly  (P.  und  E.)«  Darstellung 
von  toluidinhaltigem  Anilin  901,  Ton 
Anilingraa  906. 

Desaga  (O.),  Erkennung  ron  Kirseh- 
branntwein  826. 

Descloizeaux  (A.  L.),  optisches  Ver- 
halten natürlicher  nnd  künstlicher 
Krystalle  7 ;  Krystallform  des  Adamtns 
960. 

Oenmelandt  (G.),  Derirate  des  Xy- 
lols  606. 

De  Tille  (H.  8t  GL),  Dissociation  des 
Dampft  Ton  Fünffach-Chlorphosphor 
nnd  Qaecksilberjodid  40 ;  Dampf- 
dichte des  Jodqnecksilber  -  Jodam- 
monioms  48  ;  Untersuchangen  über 
Dissociation  57,  über  Magnesiatiegel 
889. 

Dezter  (W.  P.),  Apparat  cur  Destil- 
lation der  Flufssäare  139. 

Diacon  (M.  £.),  normale  and  gleich- 
seitige Löslichkeit  von  Schwefels. 
Natron,  -Magnesia  und  -Kapferozyd 
61 ;  F&llung  des  Kupfers  als  Sohwe- 
felmetall  810. 

Dietrich  (E.),  Bestandtheile  der  efs- 
baren  Kastanie  706;  gasTolumetrisohe 
Bestimmung  des  Stickstoffs  760;  aar 
Bodenanalyse  764. 

Ditscheiner  (L.),  anr  Theorie  des 
Bpectralapparats  78. 

Dollfas-Mieg,  Reinigang Ton Garan- 
cin  900. 

Domeyko  (J.),  Analyse  südameri- 
kaniacher  Selenerze  919. 

Donn^  (AI.),  spontane  Zeugang  in 
Eiern  672. 

D  o  s  s  i  o  s  (L.),  Umwandlang  der  Fleisch- 
milohaAiire  in  Malonsftore  884. 

Dragendorff  (G.),  Verhalten  des  An- 
timon- und  Arsenwasserstoffs  gegen 
Kalihydrat  215;  über  Cararin  474; 
EckennoDg  organischer  Basen  mittelst 
Jodwismnth-Jodkalinm  821;  Verhal- 
ten des  Morphins  824. 

Dragandorf f(G.)  ond  Knbly  (M.), 

Bestandtheile   der  Sennesblfttter  705. 

Dreasler  (W.),  über  Melanin  722. 

Dübois  (£.),    Einwirkung   des   Salfa- 

lylehlorida    aaf    organische    Verbin- 

dnngßa  248. 


Dabranfant,  Reoiamatioii  bosliglidi 
des  dialytischen  Verftbrens  74. 

Dachartre  (P.),  Beriehung  der  Spalt- 
öffnungen Kam  Gasnmtaaseh  682 ; 
Einfiufs  Ton  Tag  und  Nacht  aof  die 
EntWickelung  des  Stengels  688. 

DuUo,  Darstellung  Ton  Chloralami- 
niam-Chloraatriom  sor  Alanuniam- 
fabrikation  840  ;  Bereitung  ron  Letn- 
ölfirnifs  894. 

Dupr^  (A),  Tgl.  bei  Jones  (H.  B.y 

Dupr^  (A.  and  P.),  über  MoleeaUr- 
kräfte  und  Moleculararbeit  9. 

Dupr^  (V.),  Ygl.  bei  Faivre  (E.). 

Dybkowsky  (W.),  Uraaelie  der  gif- 
tigen Wirkung  des  Phosphoia  785; 
Absorptionscoöffiotent  des  Phoapher- 
wasserstoffs  787 ;  Menge  des  mit  dem 
H&moglobin  rerbandenen  Saaeistofii 
742. 

Eckhard    (C),    über     Hydrodifintion 

durch  thierisohe  Membranen  78. 
Ehrhardt,  Bereitung  Ton  Sohiefrpnl- 

yer  859. 
Eisenstuok,  Analyse  ron  Ackererden 

869. 
Eisner   (L.) ,    über    die   Flfiehtigkeit 

s.    g.   feuerbeständiger    KArper   85; 

Verhalten    Ton  Blineralien    in  Wher 

Temperatur  und  i^c.  GFew.  deaPor- 

cellans  910. 
Emmerling  (A.),   Paeudonephrit  too 

Easton  939. 
Emsmann  (BL),   über  Oaloreaeena  79. 
Endemann  (ü.),   Versuche    mr  Dar- 
stellung  der   ftthenohwefligen  fiiare 

498. 
Engelhard  (A.),   AufschlieAmng  Ton 

Knochen  878. 
Erdmann    (E.   0.),  über  die   rethea 

und   blauen    auf  Speisen    eich   aat- 

wickelnden  Bildungen  67ft. 
Erdmann  (J.),    über  die  steinaHigeD 

Concretionen  der  Birnen  672. 
Erdmann  (O.   L.),    DarataÜung   ron 

salpetrig!.  Kali  164;  Vorkommen  von 

Kobalt   und   Nickel  im    Eiaen   SS9; 

salpetrigB.  Nickel-  und  Kobalt-Deppel- 

salse  246. 
Erhard  (A.),   mikroaoopiaeiie   Eikan- 

nung  der  Pflansenbasen  821. 
Erlenmeyer  (£.),   Über  Homotolnyl- 

afture   und  Derirate    866 ;    Dibiom- 

hometoluylsAof«  868;   Verhauen  der 

Eugens&ure  gegen  Jodwaaaerrtoff  md 


Autorenregistar. 


1019 


KAÜhjdrat  878;  Vorkommen  der 
Glycolfläore  873 ;  Einwirkung  von 
JodwMserstoff  auf  Gljrcerin  524; 
rar  Constitution  des  Anetbols  618 ; 
Verbrennungsofen  und  Apparat  aum 
Erbitaen  von  Röbren  831 ;  ygl  bei 
Buliginsky. 
Esson  (W.),  Tgl.  bei  Harooart 
(A.  V.). 

Faivre  (B.)  und  Dupr^  (V.),  Gase 
des  Maulbeerbaums   und  Weinstocks 

Falco  (C),  Bestandtbeile  der  Rinde 
▼on  Petalostigma  quadriloculare  709. 

Famintsin  (A.),  Einflufs  des  Lichts 
auf  die  Bewegung  und  das  Ergrünen 
der  Pflanzen  688. 

Favre  (F.  A.),  Wärmevorgftnge  bei 
Zersetzungen  im  Kreise  der  galvani- 
sehen  Säule  88. 

Felix  (A.)  und  Mehes  (R.),  Analjse 
der  Quelle  von  Vichige  996. 

T.  Fellenberg  (L.  R.),  zur  Analyse 
TOn  Silicaten  764. 

Fellner  (A.),  Analjse  eines  Diabas- 
gesteins aus  Böhmen  977. 

Fick  (A.)  und  Wislicenus  (J.),  über 
den  Ursprung  der  Muskelkraft  729. 

F  i  n  ge  r  (H.),  Krjstallform  yon  wasser- 
haltigem Eünfach-Schwefelnatrium  155. 

Finkener  (R.),  Trennung  von  Kall 
und  Natron  794. 

Fischer  (H.),  über  Einschlüsse  tou 
Gneuss  in  Phonolith  978. 

Fischer  (J.  C),  über  den  Cassius*- 
schen  Goldpurpur  265. 

Fischer  ( J.  H.) ,  über  phosphors. 
Bleioxyd  238. 

Fischer  (J.  K.),  Gehalt  der  China  de 
Cuenca  an  Basen  471. 

Fittig  (R.),  IdentitHt  der  s.  g.  Ozy- 
tolsäure  mit  Toluylsfture  356 ;  Dar- 
«tellung  von  Aethyl-  und  Diäthyl- 
phenyl  550 ;  über  Ditolyl  und  Toluylen 
586;  Dibrom-  und  Hexabromdibenzyl 
588;  Derivate  des  Mesitylens  607  f.; 
Tgl.  bei  Clark  (J.). 

Fitz  (A.),  vgl.   bei  Ladenburg   (A.). 

Fiseau,  (H.  L.),  Ausdehnung  fester 
Körper  durch  Erwärmung  25. 

Fleck  (H.),  Nachweisung  des  Kobalts 
nahen  Nickel  804;  Darstellung  von 
neutraler  sohwefels.  Tbonerde  856 ; 
jNir     DarateUong    des     Quecksilber- 


chlorids    858;    über  fossile    Brenn- 
stoffe 891. 

Fleischer  (M.),  Bildung  einer  mit 
Phenyltolylamin  isomeren  Base  aus 
Chlortoluol  und  Anilin  488  £ ;  über 
Sulfobenzol  603. 

Flückiger  (F.  A.),  spec.  Gew.  des 
Stärkmebis  und  GummÜB  664. 

Forbes  (D.),  Analyse  des  Domeykits 
913;  Titaneisen  (Kibdelophan  ?)  von 
Arica  (Peru)  943 ;  Analyse  von 
Nitratin  (Salpeters.  Natron)  von  Tara- 
paca  (Peru)  950,  von  natürlichem 
Bittersalz  aus  Peru  951. 

Fordos  (J.)f  Uroerytbrin  und  Uro* 
cyanose  750. 

F  o  r  s  t  e  r  ( A.),  Speotralapparat  78 ;  über 
Scheidung  und  Verhalten  der  Platin- 
metalle 266. 

F  erster  (?),  Analyse  des  Phospho- 
rits und  Staffelita  947. 

F o  u c  au  1 1  (L.) ,  Durchsichtigkeit  des 
Silbers  75. 

F  b  u  r  n  e  t  (J.) ,  über  die  blaue  Farba 
der  Schlacken  195. 

Fr  aas  (H),  Bestandtbeile  von  Gastro* 
lobium  bilobum  710. 

Francquiundvan  de  Vyvere  (F.), 
Erkennung  des  Zuckers  im  Harn  826. 

Frank  (A.),  Absorption  von  Natron* 
und  Kalisalzen  durch  Ackererde 
871. 

Frankland  (E.) ;  chemische  Notation 
94;  aur  Analyse  von  Trinkwasser 
761 ;  Verbrennungswärme  der  Mus- 
keln und  Terschiedener  Nahrungs- 
mittel und  Ursprung  der  Muskel- 
kraft 762;  über  den  Gehalt  der  Lon- 
doner Trinkwasser  an  organischen 
Substanaen  997. 

Fremy  (E.)»  über  Krystallisation  un- 
löslicher Verbindungen  1. 

Fresenius  (R.),  vergleichende  Prü- 
fung der  Absorptionsmittel  für  Kohlen- 
säure 784;  zur  Bestimmung  der 
Kohlensäure  in  Mineralwassem  786 ; 
Bestimmung  des  Jods  in  den  Anilin- 
laugen 788;  Bestimmung  des  Fluors 
791;  zur  Trennung  des  Kobalts  und 
Mangans  von  Nidcel  807;  Prüfung 
des  essigs.  Kalks  818;  Analyse  des 

S lastischen  Thons  vonHülscheid  und 
Ibemhahn  982 ;  Analyse  der  Quellen 
von    Driburg  und   Herst    989,    der 
Felsenquelle  ^von  Erna  990. 
de  Freyoine't  (Ch.), über Vorkehroo* 
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gen  zum  Schnts  der    Gesundheit  in 

technischen  Gewerben  838. 
Friede!   (C),   Analyse   dea  Adamins 

Ton  Chanmrcillo  949. 
Friedel   (C.)    und     Grafts   (J.   M.), 

Untersuchung   über    die  Aether  der 

Kieselsäure  488. 
Friedel  (C.)   nnd    Lmdenburg  (A.), 

Synthese  des  Kohlenwasserstoffs  G|Hie 

(Carbomethyldiäthyl)  493. 
Friedlttnder,    Verhalten    des  Rohr- 

Buckers  gegen  Chlor  665. 
Frisch  (K),   über   die   Basicität  der 

Weinsäure  401. 
Fritzsehe  (J.),  Kohlenwasserstoff  ans 

Curool  607;  Chrysogen  621. 
Froh  de  (A.),   Anwendung  des  unter« 

sehwefligs.    Natrons   157 ;  schwefeis. 

Kobaltozydul  244 ;    Cyangehalt    des 

Kohlendunstes  286 ;  Anwendung  des 

unterschwefligs.  Natrons  in  der  Ana- 
lyse  765 ;   Verhalten    des    Morphins 

824. 
Fröhde  (A.)   und  Boraner  (P.),  zur 

Kenntnifs  der  Mohrrübe  704. 
Fneh^  (C.  W.  C.),  Analyse  von  Erup- 

tionsproducten  des  Vesuvs  966. 
Fnchs    (E.),    Gewinnung   des   Chlor- 

kaliums  aus  Camallit  847. 
Fndakowski,     Natur     der    Lactose 

667. 

Gal  (H.),  über  Acetyl-  und  Butyryl- 
glyoolsäure  und  -butyllactinsäure 
875. 

Galy-Cazalat,  Entkohlung  desRoh- 
eiiens  888. 

Gasten  (J.),  Identität  des  Jamaicins 
mit  Berberin  480. 

Gaudi n  (A.),  Gewinnung  von  stahl- 
artigem Guiieisen  836. 

Gau  diu  (M.  A.) ,  molecnlare  Btructur 
des  Ammoniakalauns  und  des  Teträthyl« 
ammoniumplatinchlorids  1 ;  Theorie 
der  Krystallogenie  1. 

Gau  he  (Fr.),  über  die  Trennung  des 
Kobalts  von  Nickel  807, 

Gautier  (A.),  Darstellung  des  flüs- 
sigen und  fssten  Chlorcjrans  286 ; 
Verbindungen  des  Cvanäthyls  mit 
Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoff, 
Chlorbor  u.  s.  w.  500. 

Gautin,  vgl.  bei  Dangevill^. 

Geitner  (P.),  vgl.  bei  Beilstein  (F.). 

Gerardin,  hydroftleotrisohe  Ketten 
91. 


Ger  ding  (Th.),  DartteUuog  vonPhos- 
phorcalcium  161. 

Gerlaoh  (G.  Tb.),  Prüfung  der  Ario- 
meterskalen  17 ;  spee.  Q^ew.  der  Lö- 
sungen schwefeis.  Salxe  128. 

Gernez  (D.),  Analogieen  übereohmol- 
zener  Substanzen  mit  fibersättigten 
Salzlösungen  29 ;  über  die  Gascnt- 
wickelung  in  übersättigten  Lösuogea 
von  Gasen  55 ;  Verhalten  übersät- 
tigter Lösungen  von  links-  und 
rechts  weins.  dalsen  400. 

Geuther  (A.),  Verhalten  des  Triäthyl- 
amins  g^gen  salpetrig^.  Kali  4tö. 

Geuther  (A.)  und  Neuhof  {E.\ 
önanthyls.    Methyl  828. 

Gilbert  (J.  H.),  vgl.  bei  Lawei 
(J.  B.). 

Giles  (B.  W.),  Macerationsappartt 
880. 

Gill  (R.),  Luftpumpe  830. 

Gintl  (W.  F.),  Quetschhahn  881. 

Girard  (Ch.),  vgL  bei  de  Laire 
(G.). 

Gladstone  (J.  H.),  über  Pjrophot- 
phodiaminsäure  und  Pyrophospbo- 
triaminsäure  145. 

Glaser  (C),  über  Hydrozimmtsäun 
und  Monobromzimmtsäure  867  ;  Aso- 
benzol  und  Azoxybenzol  als  Oxyda- 
tionsproducte  des  Anilins  44  t. 

Göfsmann  (C.  A.),  Einwirkung  d«r 
Magnesia  auf  Kalksalze  175 ;  Ana- 
lyse der  Salzquellen  von  Onondsga 
1000. 

Gorup-Besanei  (E.),  Idantittt  der 
Amidovaleriansäure  und  des  But- 
alanins  319. 

Goyot,  über  Hühner-  und  Enteneier 
749. 

Grabowski  (A.)»  Verfahren  zur  Be- 
stimmung der  Dampfdichte  36 ;  Ein- 
wirkung des  Zinkäthyls  auf  Schwe- 
felkohlenstoff 508;  über  künstliche 
Harzbildung  681;  vgl.  bei  Hlasi- 
wetz  (H.). 

Graebe  (C),  Verhalten  der  Ozyben- 
zoSs&ure ,  ParaozybensoMlure  und 
Carbohydrochinonsäure  gegen  Säuren 
885;  über  Methylsalicylaänre  886; 
Verhalten  der  Anissäure  gegen  Jod- 
wasserstoff 888;  Umwandlung  der 
Anissäure  in  Paraoxybenzoäsävrs 
888 ;  Verhalten  der  Cbinaeäure  gegen 
FtUifhob-Cblorphotphor  vad  aohiMl- 
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Miidea  BjtHhjdTat  407 ;  Yerbalten  des 

ÄDisols  gegen  Jodwasserstoff  617. 
Grmebe  (C.)    xmd  Born  (O.),  über 

phtals.  Aetbjl  und  HydropbUlsfture 

411. 
Oräger  (N.),    Oxalsänre  znr  Feststel- 
lung   Yon     normalem    Übermangans. 

Kali  761  ;  lur   Bestimmung  des  Na- 
trons in  der  Potasobe  795. 
Orabam    (Tb.),    Untersuobnng    über 

das  Yerbalten  der  Gase  su  colloüdalen 

Scbeidewttnden  48,   74. 
Green  (J.),  Beseitigung  des  üblen  Ge- 

rucbs  des    Petrolenms  892. 
Greiner  (B),  Einwirkung  yon  Natriam 

auf    ameisens.     Aethyl     300;     Zer- 

•etsungsproducte   des  yalerians.   Ae- 

tbjls  dnrcb  Natrium  820. 
Griefs  (F.),   nene     8ftnre   ans   Cyan- 

amidobensotefture  851 ;    Bildung  von 

Ozybenzaminsfturen     und    über    die 

isomeren      Säuren     GjHfNO,      851  ; 

UntersQcbung  über  AsoTerbindungen 

442  f. 
Grimaux  (E),   vgl.  bei  Lauth   (C). 
Gripon  (E.),  Wärmeleitungsvermögen 

des  Qaecksilbers  260. 
Gris  (A.),    fiber  das  Stirkmebl  in  den 

Geweben  der  Bäume  690 
G  r  i  s  o  n     (Tb.) ,     Schwarzfarben    der 

Wolle  900. 
GroBsebopff  (C),   Darstellung   des 

Caffeüns   470  ,   des   Santonins  680. 
Groth  (P.),   Titanit  aus  dem  Plauen- 

scben  Grund  948. 
▼.  Gruber  (0.),  Tgl.   bei  Otto   (B.). 
Le  Guen  (P.),   Darstellung  von   wol- 

frambaltigem  Eisen  886. 
Guldberg  (C.  M.),  und  Waage  (P.), 

über  Affinitätswirkungen  15. 
Gwosdew     (Iw.),     Darstellung     des 

Hftmins  und   Nachweisung  des  Bluts 

746. 

Habermann  (J.),  Analyse  der  Erup- 
tivgesteine von  San  torin  963  f. 

Hadow  (E.  A.) ,  Darstellung  und 
Unterscheidung  der  Salze  einiger 
Platinbasen  272;  Bildung  und  Dar- 
stellung des  Nitroprussidnatriums 
289. 

Hagemann  (G.),  Kry stallform  des 
Kryoliths  957;  Analyse  des  Haffe- 
mannits  und  Pacbnolitbs  958 ,  des 
Arkeotita  959. 


Hager,  Prüfung  des  Petroleums  892. 

y.  Hahn,  Eruptivgesteine  von  Santorin 
964. 

V.  Haidinger  (W.),  Meteorsteinfttll 
bei  Knyahinga  1007. 

H  a  1 1  i  e  r  (E.)  t  Entwickelungsformen 
des  Penicillium  cruttaceum  668. 

Hall  wachs  (W.) ,  zur  Bestimmung 
der  Gerbsäure  821. 

Halpben,  in  der  Hitze  rosenroth 
werdender  Diamant  911. 

Harcourt  (A.  V.)  und  Esson  (W.), 
über  die  Umsetzung  des  Wasserstoff« 
hyperoxyds  mit  Jodwasserstoff  10. 

HargreaTes  (J.),  Behandlung  der 
Sodalaugen  858. 

Hartley  (W.  N.),  Verhalten  des  Mag- 
nesiums zu  Salzen  172. 

Hauch,  AnaljTse  der  Quellen  von 
Skleno  996. 

V.  Hauer  (fr.),  bauxitähnliches  Mine- 
ral Ton  Krain  928. 

V.  Hauer  {K.),Lösliohkeits Verhältnisse 
von  Mischungen  isomorpher  Salze  58; 
Selens.  Cadmiumoxyd-Elali  224;  Zu- 
sammensetzung des  ameisens.  Cad- 
miumoxyd-Baryts  299 ;  Pseudomor- 
phose  von  Chlorit  nach  Granat  960; 
Eruptivgesteine  von  Santorin  962; 
Analyse  der  Gesteine  von  den  Mai- 
Inseln  965,  von  St.  Paul  968;  Ana- 
lyse verschiedener  Rhyolithe  969; 
über  die  LöDsablagerungen  bei  Wien 
988. 

▼.  Hauer  (R),  Analyse  des  Löfs  von 
Pittan  988. 

Haughton  (S.),  Brauneisenstein  von 
Kilbride  922;  Analyse  des  Orthoklas 
von  Grönland  927;  des  Apophyllits 
von  Bombay  985,  des  Stilbits,  Hypo- 
stilbits  und  Harringtonits  von  Bom- 
bay 986,  des  Sombrerits  946,  augi- 
tischer  Laven  von  Neuseeland  967, 
des  Basalts  von  Neuseeland  975 ,  des 
kömigen  Kalks  von  der  Insel  Jona 
981;  des  Meteorits  von  DhnrmsalU 
(Punjab)  und  von  Dundrum  (Tippe- 
rary)  1009. 

Haushofe r  (K.),  über  den  Asterismus 
und  dieBrewster*achenLichtfignren 
am  Calcit  7;  gefällte  kieseis.  Salze 
195 ;  Gymnit  von  Passau  981 ;  ehlorit- 
ähnliches  Mineral  von  Bamberg  985 ; 
Untersuchung  des  Glaukonits  987; 
eines  glaukonitisohen  Kalksteins  989. 
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Hanstknecht  (0.),  Derirate  der 
Eracu&nre  834  f. 

Heeren  (Fr.),  Verhalten  des  BchieOi- 
palyer«  u.  8.  w.  im  leeren  Baum 
859;  Darstellung  ron  Gljoerinseife 
895. 

Heiden  (E.),  über  die  Absorptions- 
f&bigkeit  von  ßilicaten  für  Basen 
870. 

Hein  (Th.),  Analyse  des  Alloklas  von 
Orawicza  919,  des  Meteorita  Ton 
Dacea  (Bengalen)  1010. 

Heinta  (W.),  Produote  der  trockenen 
Destillation  glycols.  fialse  878;  Bil- 
dung Ton  Diozymetbylen  874 ;  Nitro- 
sodiglycolamidsAure  876 ;  Bildung 
des  DifttbylglycocoUs  378;  Verhalten 
des  thiodiglycols.  Aethyls  879;  über 
triglycolamids.  Aetbyl  und  Triglycol- 
amidsäuretriamid  879;  Verhalten  des 
Triäthylamins  gegen  salpetrige.  Kali 
415;  zur  Bestimmung  der  org.  und 
unorg.  Substanzen  im  Wasser  768. 

Heintsel  (C),  über  Malonsäure  aus 
Barbitursftnre  897;  über  Nitroso- 
pikramnioniumchlorid  428. 

Holm  (O.),  Vorrichtung  zur  Bestimmung 
der  Gase  des  Wassers  763. 

Henneberg  (W.),  Kühn  (G.)  und 
Schnitze  (H.),  Versuche  über  Re- 
spiration 726. 

Hermann  (L.),  Vorkommen  des  Pro- 
tagons im  Blut  743. 

Hermann  (R.),  Darstellung  der  Zir- 
konerde  189;  Nichtezistenz  der  Nor- 
erde  191;  Constitution  der  Niobyer- 
bindungen  206;  über  IlmensAure  und 
UmenTerbin  düngen  207 ;  Trennung 
der  Zirkoncrde  von  der  Titansäure 
n.  8.  w.  797;  spec.  Gew.  der  Zirkone 
924;  Aaperolith  von  Tagilsk  982; 
Analyse  des  Tsohewkinits  vonMiask 
9-13,  des  Columbits  von  Grönland 
und  des  Aesehynits  945. 

Hermes  (O.),  über  Schwefelblausfture 
und  Schwefelcyanmetalle  294. 

H^rouard,  ätherisches  Gel  von  Crith- 
mum  marltimum  621. 

Hesse  (O.)«  Darstellung  und  Zuaam- 
mensetaung  des  Rhoeadins  und  Rhoea- 
genins  477;  Untersuchung  der  Gr- 
seillefleohtenstoffe  656;  Carbonusnin- 
sAure  661. 

Hessenberg  (F.),  Krystallform  des 
Hessenbergits  934,  des  Klinoohlors 
988;  Topaskrystalle  von  la  Paa  (Me- 


xieo)  948;  Kryatallfarm  des  Galetts 
von  Pribram  955. 

Hidegh  (C),  Analyse  der  Quelle  des 
Johannisbadea  bei  Wien  993. 

Hilger,  Analyse  desPiootits  von  Hof- 
heim 979. 

Hinrichs  (G.),  über  die  dunklen  Bpeo- 
trallinien  der  Elemente  78. 

Hirzel  (G.),  Bildung  von  Tolaylslnre 
aus  Terpenen  356;  Darstellung  der 
Brenaschleimsaure  408. 

Hirzel  (G)  und  Beilatein  (F.), 
Bildung  Ton  Xylylaaure  undlnaolia- 
s&ure  aus  Xylol  861. 

Hlasiweta  (H),  Scoparin  649. 

Hlasiwetz  (H.)  und  Barth  (L.),  Ze^ 
setzungsproducte  der  Aaa  lEoeUda  dorch 
schmelzendes  Kali  (Ferulaafture)  627; 
Gummigutt  (IsuTitinsAure)  628;  Aca- 
roidhars,  Sagapen,  Opopanaz  und 
Myrrhe  630;  künstliche  Hambildimg 
631. 

Hlasiweta  (H.)  und  Grabowaki 
(A.),  Bildung  Yon  Protocatecbuainre 
aus  Eugenstture  872;  Unterauchang 
des  Umbeiliferons  686,  der  Carmin« 
s&ure  646. 

Hoch  (J.)  und  Giern m  (C.),  über  die 
Yolumetrische  Bestimmung  des  Eisens 
mittelst  Schwefelcyankalium  und 
Kupferchlorür  803. 

Höchst  (J.),  über  den  plastiaehaa 
Thon  von  MonUbaur  982. 

Höfer  (H.),  Serpentin,  Bronait  und 
Talk  aus  Obersteiermark  981;  Ana- 
lyse des  Magnesits  Ton  Kraubatk 
956. 

Hoffmann  (H.),  Verbalten  der  Hefe 
668. 

Hof  mann  (A.  W.),  Synthese  des  Goa- 
nidins  419;  über  Phenyl- und  Toluyl- 
forroamid  und  deren  Umwandlung  in 
BenzoS-  und  Toluylsfture  485;  Dar- 
stellung des  Chlorpikrins  494. 

Hofmann  (P.  W.),  Ezistena  des  Cal- 
ciumoxysulfurets  163;  Zusammen- 
setzung von  Sodarückst&nden  848; 
Regenerirung  Ton  Manganauperozyd 
857 ;  Verhalten  des  Schwefelmangans 
an  der  Luft  857. 

Holecek  (W.),   vgl  bei  Streit  (8.). 

Holliday  (J.),  Herstellung  von  Farb- 
stoffen aus  Anilinaalaen  mit  Hitro- 
benaol  904. 

Hoppe-Seyler  (F.),  Vorgang  bei  der 
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FRLMi^keitsdiffiinoii  ohne  Membranen 
71;  über  Bildung  des  Anhydrits  164; 
Vorkommen  von  Indium  und  Zink 
im  Wolfram  822;  spee.  Drehung  des 
Traubensuekers  665;  Cholesterin  und 
Protagon  im  Mais  698;  über  die  Oxj- 
datioB  im  lebenden  Blut  788;  Ein- 
wirkung des  Bchwefelwasserstoffis  auf 
den  Blutfarbstoff  741;  Gehalt  des 
Bluts  an  Protagon  und  Cholesterin 
744. 

Hosaeus  (A.),  Einfinfs  der  Nahrungs- 
mittel auif  den  Ammoniak-  und  8al- 
peterstturegehalt  von  Zwiebeln  und 
Erbsen  687. 

Heuaeau  (A.),  Osongehalt  der  Luft 
144;  Bestimmung  des  Arsens  in  der 
Salssfture  801. 

H  o  w  ( A.),  Analyse  ron  Mnschelschalen 
758;  Manganit  und  Pyrolusit  von 
Neuschottland  922. 

Hübner  (H.)t  über  Chlomitrobeniod-, 
Chlornitrosaljl-  und  Chlomitrodracyl- 
sAure  849. 

Hühner  (H.)  und  Ohly  (J.),  über 
BromnitrobensoSsäuren  und  Brom- 
nitrodracjlsAuren  348. 

Hübsehmann  (F.),  über  Aooljctin 
und  Lycoctonin  488. 

Hnggins  (W.),  Spectra  des  Cometen 
und  planetarischer  Nebel  78  f. 

Huggins  (W.)  und  Miller  (W.  A.\ 
über  die  Spectra  derOestime  78,  79. 

Hunt  (T.  8.),  Verhalten  der  Kalk-  und 
Magnesiasalse  (Dolomitbildung)  175  f. 

Hnnter  (A.  6.),  Darstellung  ron  Ataen- 
den  und  koblens.  Alkalien  846. 

Husemann  (A.),  Niehtidentitftt  des 
Carotins  und  Cholesterins  705. 

Husemann  (Th.)  und  Marm^  (W.), 
Wirkung  des  Phosphors  auf  den  Or- 
ganismus 785. 

IgelstrOm  (L.  J.),  Gediegen-Blei  Ton 
Wermland  912;  Analyse  des  Amphi- 
taüts  948,  des  Kondroarsenits  949. 

Ilienkoff,  Aufsohlieftnng  von  Kno- 
chen 978. 

Ilisoh  (F.),  Mineralsäuren  als  Desin- 
fectionsmittel  856. 

Jackson  (CT.),  Diaspor  von  Chester 
928;  Andesin  (Indianit)  Ton  Chester 
9188;  Analyse  des  Emerjliths  (Marga- 
rits)  Ton  Chester  985,  des  Cornndo- 
pbilits   (Chloritids)  Ton  Chester  986. 


Jacob  (E.),  Bpritsflasche  für  riechende 
Flüseigeiten  880. 

Jacobson  (E.),  Erkennung  freier  Fett- 
B&ure  in  fetten  Oelen  827;  Darstel- 
lung von  löslichem  Anilinblau  905; 
Anwendung  von  Anilinfarben  für  den 
Buch-  und  Steindruck  906. 

Jaff^  (M.),  über  das  Vorkonunen  des 
Glycogens  bei  Diabetes  758. 

Janssen  (J.),  AbsorpÜonsspectmm  des 
Wasserdampfs  76. 

Jean  jean  (F.),  Bildung  und  Verhalten 
des  sulfocarbamins.  Aethjls  501. 

Jeannel,  Reinigung  von  SaUen  aus 
übersättigten  Lösungen  69;  Eigen- 
schaften des  essige.  Natrons  808. 

Jeremejeff  (P.),  Analyse  russischer 
Andalusite  925. 

Johnson  (R),  ygl.  bei  Calrert 
(Cr.). 

Johnson  (8.  W.),  über  Assimilation 
stickstoffhaltiger  Körper  durch  Pflan- 
aen  688. 

Jokisch,  Tgl.  bei  Bolley  (P.). 

Jones  (H.  B.)  und  Dupr^  (A.),  flno- 
rescirende  Substans  (animalisches 
ChinoMin)  im  Organismus  758. 

Juhäsa   (P.),    Tgl.    bei    Siegmund 

(H.). 
Jung  fleisch  (E.),  Eigenschaften  der 
Chlorsubstitutionsproducte   des   Ben- 
aols 550. 

Kämmerer  (H.),  über  Isomalsfture 
899;  über  Hydrocitronsäure  402. 

Karmrodt  (C),  Fleischextract  von 
Uruguay  891. 

Kaufmann,  Vorkommen  ron  Dopp- 
lerit  in  Unterwaiden  959. 

Kekul^  (A.),  Besiehung  des  Brechungs- 
Vermögens  und  der  Verbrennungs- 
würme  der  Gase  76;  Synthese  der 
Benaofslure  840;  Synthese  der  To- 
Inyls&ure  aus  Bromtoluol  855,  der 
Xylylsaure  aus  Bromxylol  860;  über 
Jod-  und  Bromanilin  480;  Identität 
der  Phenoldisulfosäure  und  Disulfo- 
phenylensäure  446;  Constitution  der 
Aso-  und  Diaaoverbindungen  466 ; 
Umwandlung  von  Diaao-  in  Asover* 
bindungen  (Amidoasobensol)  467; 
über  Reduction  der  Nitroverbindun- 
gen durch  Zinn  und  Salasänre  552; 
Jod-  und  Bromsubstitutionsproduote 
des  Bensols  558. 
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Kemper  (H.)^   vgL  bei  Baff  (H.  L.). 

KeDDgott  ( A.),  über  H oaghit,  Hy dro- 
Ulkit  und  Ydlknerit  92d;  Kxy^Ull- 
form  schweizerischer  SUurolithe  926  ; 
Formel  dea  Metaxit«  931;  BeMich- 
nung  des  Gibbsits  als  Kichmondit 
948. 

Kent,  ßöstimg  von  Gold  uod  Silber- 
erzen 883. 

Kerpelj  (A.  K.),  Gewinnung  ron 
möglichst  reinem  Roheisen  836. 

Kefsler -Desvignes,  Behandlung 
des  Bübensaftes  880. 

Kick  (F.),  Bereitung  von  Prefshefe 
884. 

Kleinsohmidt  (J. L.),  Untersuchung 
Ton  Bohzuoker  882. 

Kletzinsky  (Y.),  Darstellung  Ton 
Chromozjd  208 ;  Darstellung  des  ein- 
iach-chroros.  Kali  und  Verhalten  des 
Chroms.  Chlorkaliums  gegen  Salzsäure 
209;  Kohlenfilter  831;  Bereitung  von 
Prefshefe  884 ;  Zusammensetzung  der 
Fruchtessenzen  885;  Lösung  von 
Phenjlbraun  zum  FiLrben  900. 

Knapp  (Fr.),  Wesen  der  WeiTsgerberei 
897. 

Knop  (A.),  Krystallform  der  Croton- 
sfture  315;  über  den  Klipsteinit  941. 

Knop  (C.  A.),   vgl.   bei    Baejer  (A.). 

Knop  (W.),  vgl.  bei  Wolf  (W.). 

y.  Kobell  (F.),  Analyse  des  Frankli- 
nits  922 ;  Identität  des  Osmelitbs  und 
Pektoliths  934;  Analyse  des  Thom- 
sonits  (Faröeliths)  von  Island  940; 
Klipsteinit  941. 

Köchlin  (H.),  blauer  Farbstoff  aus 
Chloroxynaphtalinsäure  907. 

König  (A.),  Analyse  des  Gado Units 
924. 

Körner  (W.),  Verhalten  der  Croton- 
säure317;  Bromsubstitutionsproducte 
des  Phenols  573;  Umwandlung  des 
Parajodphenols  in  Besoroin  678. 

K  o  f  1  e  r  (L.),  Analyse  mehrerer  Quellen 
Vorarlbergs  992. 

Kokscbarow  (N.),  magnetisches  Pla- 
tin von  Nisohne-Tagilsk  912;  Kupf- 
ferit  und  Lawrowit  927;  Krystallform 
des  Chiolitbs  958. 

Kolb  (J.),  speo.  Gew.  der  wässerigen 
Salpetersäure  142;  über  den  Soda- 
bildungsprooefs  849;  Löslichkeit  des 
Schwefelcaloiums  852. 

Kolbe  (H.),  Prognose  neuer  Alkohole 
und  Aldehyde  484. 


Kolbe  (H.)und  Wisehin  (G.XPktal- 
säurealdehyd  418. 

Tan  der  Kolk  (Schröder),  über 
DeTille *8  Dissociationstbeorie  57. 

Koller  (Tb.),  LösHchkoit  da«  Jods  in 
Gerbsäure  137. 

Kopp  (£.),  Darstellung  des  Nitrogly- 
cerins 861. 

Kopp  (H.),  über  die  spec  Wlrme  d«s 
Graphits  23. 

T.  Korff  (J.),  über  Hydromekonslnrs 
und  Hydrokomensäure  408. 

Krauts  (A.),  spec.  Gew.  des  Domey- 
kits  918. 

Kraut  (K.),  Verbalten  des  bemeteiniw 
Aethyls  gegen  Chlorbensoyl  398;  über 
die  Zusammensetzung  des  Boronatro- 
caloits  954. 

Krenner  (J.  A.),  Krystallform  d« 
selens.  Cadmiumoxyd-KaUa  286. 

Kreusler  (U.),  Anwendung  des  Baryt- 
hydrats zur  Absorption  der  Kohlen- 
säure bei  der  Blementaranalyee  815; 
Tgl.  bei  Beilstein  (F.). 

Knbel  (W.),  Untersuchung  dee  Coni- 
ferins  674. 

Kubly  (M.),  Bestandtheile  der  Binde 
Ton  Bhamnus  franguLa  707;  Asehen* 
bestandtheile  der  Canthariden  756; 
Nachweisung  und  Trennung  organi- 
scher Basen  883;  TgL  bei  D  rag  en- 
do rff  (G.). 

Kühn  (G.),  Tgl.  bei  Henneberg 
(W.). 

Kupfer  (J.),  Bildung  tob  Diozysulfo- 
kohlens.  Aethyl  378. 

K  u  n  h  e  i  m  (U.),  Darstellung  Ton  Bknt^ 
albumin  fOr  Kattundruck  899. 

Kurts  (C),  über  die  Anwendung  too 
Schwefelkohlenstoflf  Bur  KztraotioB 
Ton  Oelen  894. 

Lachmann  und  Brenninger,  Flr- 
ben  der  Wolle  mit  löslichem  AniUa- 
blau  905. 

Lacroiz,  Darstellung  kobaJftlialtiger 
Sohmelzfarben  909. 

Ladenburg  (A.),  Umwandlung  der 
Paraoxybenaoösäure  in  Anissäure  und 
Aethylparaoxybenzoös&nre  388;  T|^ 
bei  Friedel  (C). 

Ladenburg  (A.)und  Fits  (A.)^Deri« 
Täte  der  Paraoxybensoöaänre  389  t 

Laden  bürg  (A.)tindLeTeckns  (C), 
Verhalten  des  Anethols  gegen  Jod- 
wasserstoff 617. 
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Laben 8  (Magne),  Verhalten  der  Jod- 
stftrke  664. 

de  Laire(Q.),Girard(Ch.)andClia- 
p'oteaat  (P.)t  über  DiphenyUmin, 
Ditolylamin  und  ttber  UmwandluDg 
Yon ,  Monaminen  in  Triamine  481  f. 

Lamy  (A.),  Darstellung  von  Tballinin- 
glas  865. 

Lang  (£.),  Analyse  der  Tberme  von 
Stuben  (Ungarn)  996. 

T.  Lang  (V.),  Wärmeleitungsyermögen 
einaxiger  Krystalle  6;  Krystallform 
des  Ozyfluoruran -Kaliums  und  -Na- 
triums 210  f. 

Langlois  (Ch.),  sur  Bildung  der  Tri- 
tbions&ure  125. 

Laronde,  anr  Bestimmung  des  Jods 
789. 

L artet  (L.),  fiber  den  Balsgehalt  des 
todten  Meeres  985. 

Laspeyres  (H.),  Vorkommen  des  Ru- 
bidiums und  Cäsiums  150. 

Lanth  (Ch.)und  Grimaux  (£.),  Dar- 
stellung und  Verhalten  des  Chlor- 
benayls  595;  Monobromtoluol  598; 
Brombensyl  599. 

Lawes  (J.  B.)  und  Gilbert  (J.  H.), 
sur  Fetibildung  728;  Einflufs  des 
Stickstoffs  auf  die  Vegetation  und 
über  Kloakendflnger  877. 

Lea  (C),  Verhalten  des  Jodsilbers  im 
Lieht  262;  sur  Naobweisung  des  Jods 
788;  Graduirung  von  Pipetten  831; 
umgekehrte  Filtration  831;  Versilbe- 
mngsflfissigkeit  fttr  Glas  866. 

Lecoq  de  Boisbaudran,  Bildung 
übersättigter  Lösungen  68;  L5slieh- 
keit  des  schwefeis.  Kalks  164. 

Lefort  (J.),  Bbamnin  und  Rhamnegin 
650;  Vorkommen  des  Harnstoffs  in 
der  Milch  747;  Gase  der  Caetarquelle 
Ton  N^ris  1000;   vgl.  bei  Robin  et 

Lehmann  (J.  C),  Eigenschaften  des 
Essig^ure  -  Albuminats  714;  phos- 
phors.  Harnstoff  722;  fibrinbildende 
Bubstans  im  Harn  749. 

Leisler  (L.),  Gewinnung  des  Broms 
846. 

Lemaire,  vgl.  bei  Tabourin. 

Lemberg  (J.),  Schichten  eines  unter- 
deTonischen  Profils  an  der  Bergstralse 
in  Dorpat  984. 

Leplay  (H.),  Behandlung  des  Rfiben- 
safts  881. 

Lermer  (J.  C),  Fortpflansung  der 
Hefeiellen   668;    Bestandtheile    der 

JmkrmibmUbA  f.  (bam.  u.  •.  w.  Ar  18M 


Keime  des  Gerstenmaises  704;  Ana- 
lyse von  Gerstenmalzkeimen  882; 
unorganische  Bestandtheile  der  Bier- 
würze 882;  Zusammensetiung  Mün- 
chener Biere  und  Gefrieren  des  Biers 
882. 

Lerouz  (F.  P.),  Porosität  des  Caout- 
choncs  45. 

Lesimple  (C),  über  Triehloranilin 
429;  über  Trichlomitrobensol  558; 
Bildung  von  Phenyläther  aus  phos- 
phors.  Phenyl  580;  Mischung  rar 
Füllung  von  Zfindhfltchen  860. 

Letheby  (H.),  Wirkung  des  Chlors 
und  Chlorkalks  als  Desinfections- 
mittel  856 ;  über  gesundes  und  kran- 
kes Fleisch  890. 

Leuchs  (G.),  Herstellung  der  ladig- 
küpe  899. 

Lererkus  (C), Tgl.  bei  Ladenbnrg 
(A.). 

Lererrier,  Durchsichtigkeit  des 
SUbers  75. 

Lieben  (A.),  Synthese  neuer  Alkohole 
(Aethyloäthylalkohol)  485. 

Liebermann  (C),  Nachweisung  Ton 
Baumwolle  in  Wollstoffen  895. 

Lieb  ig  (J.),  über  Kynurensäure  751; 
lur  Bereitung  der  Suppe  für  Säug^ 
linge  890;  über  Fleisebeztraet  891; 
Analyse  des  Reichenhaller  Mutter- 
laugenextracts  991. 

Liebner,  Anaiyne  Ton  Hamröhren- 
Bteinen  Ton  Schafen  759. 

Li^s-Bodart,  Bestimmung  Ton  Pa- 
ra£Ein  im  Wachs  828. 

Lightfoot,  Färben  mit  Anilinsohwan 
906. 

T.  Li  11  (M.),  Analyse  eines  Bauxit- 
ähnlichen Minerals  aus  Krain  928. 

Limpricht  (H.),  Producte  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Toluol  591. 

Lindig  (P.),  Volnmänderung  beim 
Krystallisiren  tou  Lösungen  71. 

Linnemann  (£.),  Umwandlung  des 
Propylenoxyds  in  Aceton  807 1  des 
Monobrompropylens  in  Monoohlor- 
aceton  308 ;  Darstellung  des  DiaUyls 
522;  über  Bildung  Ton  l^iehlor- 
bydrin  525. 

Lionnet,  über  die  Diamantbildnng 
111. 

Li pp mann  (E.),  Einwirkung  Ton 
unterjodiger  Säure  auf  Amylen  681; 
TgL  bei  Bell  (E.). 

66 
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Lippmann    (H.),     yg].    bei     Pfeil 

(F.  ß.). 

Lift,  Yersnohe  über  den  Frischpro- 
ceA  des  RobeiBens  837. 

L5w  (0.)f  YerbindaDgen  des  Koblen- 
sesqnisiüfids  119. 

Löwe  (J.),  über  basiscb-salpeters.  und 
basisch-essigs.  Bleioxyd  235;  schwe- 
feis. Harnsäure  882 ;  Abscheidung 
der  organischen  Substans  aus  Bmn- 
nenwasser  761. 

Lossen  (W.),  Spaltongsproducte  des 
Atropins  475. 

Longuinine  (W.),  vgl.  bei  Naquet 
(A.). 

de  la  Loaa  (L.  Rio),  Analyse  des 
Meteoreisens  ron  Yanhoitlan  (Mexico) 
1008. 

Ludwig  (E.),  Schwefelall jl  622. 

Ludwig  (H.),  sur  Darstellung  des 
Hyoscyamins  477. 

Lfiddecke  (W. ),  Untersuchung 
einiger  Wismuthsalze  217;  zur  Be- 
•timmung  der  Balpeters&ure  218. 

de  Luna  (B.),  Cer-,  Lanthan-  und 
Didjmgehalt  des  Apatits  Ton  Jumilla 
946. 

Lunge  (G.),  Bestimmung  des  Kalks 
a.  8.  w.  in  bors.  Balsen  796;  Dar- 
stellung von  fttsendem,  kohlens.  und 
Salpeters.  Kali  847;  fabrikm&feige 
Gewinnung  von  Borax  855;  Dar- 
stellung des  Paraffinöls  ausBoghead- 
Kohle  892;  Fabrikation  des  Blei- 
weifses  au  ehester  908;  Zusammen- 
•etsnng  des  Boronatrocalcits  958, 
95C 

Lyte  (F.  M.),  Darstellung  Ton  reinem 
Salpeters.  Natron  157. 

Macadam  (St.),  giftige  Wirkung  des 
rohen  Paraffinöls  auf  Fische  892. 

Mac-Leod  (H.),  Apparat  zur  Dar- 
stellung des  Acetylens  508. 

Märker  (C),  Verhalten  des  Benzyl- 
Bulfhydrats  und  Benzylsulfdrs  gegen 
Brom  599  ;  Bromtoluylen  600. 

Magnus  (G.),  über  das  Wärmeaus- 
strahlnngsrermögen  Ton  Gasen  und 
Dämpfen  20. 

Maisch  (J.  M.),  Bestandtheile  von 
Bhus  Toxicodendron  707. 

Malaguti,  natürliches  Zinkoxyd- Am- 
monUk  221. 

Malin  (G.)f  Umwandlung  der  Rufi- 
gallusiäure  in  Oxycbluon  409 ;  Kry- 


stallform  und  Verbindungen  das 
Resorcins  633. 

Maly  (R.  L.),  Einwirkung  des  Broms 
auf  Thiosinnamin  423 ;  wolframs. 
Aethyl  505;  zur  Bestimmung  da 
Broms  789. 

Marchand  (E.),  Asohenbestandtheile 
Ton  cultivirten  Pflanzen  und  Seege- 
wächsen 698;  Zusammensetzung  der 
Kuhmilch  748. 

Mar^chal  (C.  R.)  und  Tessiä  da 
Mothay  (G.  M.),  Darstellung  Ton 
Sauerstolf  im  Grofsen  844;  Matt- 
ätzen des  Glases  866  ;  Bleichen  Tege- 
tabilischer  und  thieriacher  Faser  mit 
Uebermangausänre  und  schwefliger 
Säure  896. 

Mar^s  (H.),  Haltbarmachung  tob 
zuckerreichen  Weinen  884. 

Marignac  (C),  Untersuchung  Über 
Tantalsäure  und  TantalTerbindnngsi 
200. 

Marmö  (W.),  vgL  bei  Husemana 
(Th.). 

Marquis  (E.),  Unterscheidung  tos 
Yollkommen  und  uuTollkommen  ge- 
gerbtem Leder  898. 

Martin  (St.),  Sarracenin  710l 

Martins  (CA.), Doppelsals ron Fsro- 
cyankalium  mit  Salpeters.  Kali  und 
Natron  287;  Darstellung  Ton  Diass- 
amidobenzol  464. 

de  Massy  (R.),  sur  Gewinnung  des 
Rübensafts  880. 

Mathewson,  Vorkommen  Ton  TeUor- 
erzen  in  Califomien  920. 

Matteucoi  (C),  Ursprung  dsrMnikel- 
kraft  735. 

Matthiessen  (A.),  Ausdelinung  tob 
Metallen  und  Legirungen  dufoh  £^ 
wärmung  28. 

Maumen^  (E.  J.),  Af&nitltstheoiis 
9;  Theorie  der  Aetherbildung  488. 

Mayer  (A.),  Bromsubatitutionsprodsets 
des  Brazols  aus  Phenol  556. 

Mehes  (R.),  vgl.  bei  Felix  (A.). 

Mebu  (C),  über  Erythrocentsurin 67T. 

Meissner  (G.)und  Shepard(C.U.), 
Umwandlung  Ton  Bensoäsäure  is 
Bemsteinsäure  im  Organismus  897. 

M  eil  an  d  (G.  S.),  Bereitung  yon  SchieCb- 
papier  859. 

Melsens,  Durchsichtigkeit  des  Bil- 
bers  75;  Wirkung  tou  joda.  Ui 
auf  den  Organismus  787. 
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Memorsky  f  rother  Farbenton  des 
Lichts  75. 

M^ne  (Ch.),  üntersachnng  von  Hoh^ 
ofenschlacken  194 ;  Zusammensetzung 
TOD  Eisenbeise  (Rouille)  899 ;  Ana- 
lyse des  Buntkupfererzes  Ton  Monte 
Leooia  915 ,  verschiedener  Marmor- 
arten aus  dem  Jura  979. 

Menschntkin  (N.),  Einwirkung  Ton 
Dreifach-Chlorpbosphor  auf  Alkohole 
486. 

Merbaehi  Analyse  des  Sandbergerits 
918. 

Mers(C.^,  Analyse  des  Mainwassers 
987. 

Merz  (V.),  Wassergehalt  der  Borstlnre 
111 ;  schwefeis.  Bors&ure  112  ;  Hy- 
drate der  Kieselsäure  192  ;  zur  Kennt- 
nifs  des  Titans  und  der  Titans&ure 
195  f. 

M  e  u  n  i  e  r  (8t.) ,  Cadmiumoxyd  •  Kali 
224. 

Meusel  (E.),  über  die  Stickstoffbe- 
Btimmung  nach  Yar  reu  trapp  und 
Will  817. 

Meyer  (L.),  Zersetzung  des  Chlorithyls 
durch  Kalikalk  in  der  Hitze  499. 

Miller  (W.  A.},  vgl.  bei  Huggins 
(W.). 

Miller  (W.  H.),  Krystallform  des 
graphitischen  Siliciums  191. 

Mills  (E.  J.),  Über  isomere  Nitroben- 
zoSsäuren  842. 

Missilier,  vgl.  bei  Camus. 

Mlszke  (S.)»  Darstellung  von  Zin- 
nober zu  Idria  908. 

Mohr  (Fr.),  Verbesserung  des  Marsh- 
schen  Apparats  und  Diidysator  880  ; 
über  Bildung  der  Silicate  911;  über 
Bildung  der  Gesteine  961. 

Mobs  (R.) ,  Einwirkung  tou  Natrium- 
alkoholat  auf  Tetr&thylammonium- 
jodür  415 ;  Bildung  von  Diäthylen- 
alkohol  aus  Natriumglycolat  und 
essigs.  Glyool  505. 

Moitessier  (A.),  Ausdehnung  des 
geschmolzenen  Schwefels  27;  Dolo- 
mitbildang  in  einem  Mineralwasser 
178;  Umwandlung  der  Nitrosalicyl- 
sinre  in  Amidosalicylsaure  885 ; 
Kohlenwasserstoff    G%Hi4    aus    cam- 

Shers.  Kupferozyd  410  ;  Derivate  des 
alioins  676. 

Molnar  (J.),  Analyse  von  Feldspath 
976. 


Monier  (E.),  KryitalHsation von ondf. 
Kalk  396. 

Monoyer  (F.),  über  das  VerlialftMi 
von  Campher  gegen  Eiweiili  829. 

Monthiers,  hy£oSleotrische  Kelten 
91. 

Montigny  (Ch.),  Beziehung  des  Bre- 
chungsvermögens  und  der  Terbren- 
nungswärme  der  Gase  76. 

Moore  (G.  E.),  Anal}rse  des  Wastem 
eines  Borazsees  in  Califomien  1002. 

Morgans  (Morgan),  Verbesserungen 
im  Puddelprocefs  888. 

Moride  (E.),  Bestimmung  des  Jods 
789 ;  zur  Gewinnung  von  Jod  nnd 
Brom  845 ;  Bestimmung  des  Jods  im 
Tang  846. 

Morin  (P.),  aluminiombaltigpe  Kupfer» 
legirungen  842. 

Morkownikoff  (W.),  Eigenscbaften 
der  Isobuttersfture  312;  Derivate  der 
Isobuttersäure  814 ;  Darstellung  und 
Verhalten  der  Isocapronsäure  823; 
Bildung  des  Pseudopropyläthylithen 
519. 

du  Mothay  (Tessi^  C.  M.),  vgLboi 
Mardcbal  (C.  B.). 

Muck  (B.),  Oxydation  dw  schwelblg. 
Eisenoxyduls  an  der  Luft  241. 

Muck  (F.),  Bestimmung  des  Axsens  hL 
Kiesen  801. 

M  ü  h  1  h  I  u  8  e  r  ( A.),  über  Napfatoeyaadn- 
säure  619. 

Müller  (AI.),  Gebrauch  des  Comple- 
mentärcolorimeters  75 ;  Zusammen- 
setzung des  Zinkoxydammoniaks  221 ; 
Verhalten  der  Silicate  gegen  Pbos- 
phorsiurehydrat  764;  zur  Analyse 
von  Ackererde  764;  Gehalt  von 
Ackererden  an  Wasser,  Stickstoff  und 
organischen  Substanzen  869. 

Müller  (H.),  über  Hydrocyan-Bos- 
anilin  438. 

Müller  (H.)  und  Stenhonse  {J,\ 
Darstellung  des  pikrins.  Aethyls  680» 
der  Chrysaminsäure  581. 

Müller  (Job.),  Absorptionsspectrom 
der  Uebermangansäure  212. 

Müller  (M.),  über  amorphen  Schwefel 
118. 

Müller  (Rieh.),  Analyse  des  Nakriti 
von  Freiberg  938. 

Maller  (W.),  Verhalten  des  Wasser- 
stoffs gegen  Eisenhammersohlag  100; 
Einwirkung  des  SohwefelwasamteAi 
und  Sohwefelkohlenatoffii  auf  MtfUdl- 
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mIm  in  der  Hitie  120;  kryttoUini- 
sches  Chromozyd  208. 

Müller  (?),  Tgl.  Pimont 

Münoh  (E.),  Oelgehalt  Tersohiedener 
Bftinen  698. 

Mal  der  (G.  J.)t  normale  und  gleich- 
seitige Löslichkeit  Terschiedener  Sake 
65 ;  Bildang  von  neutraler  kohlens. 
Magnesia  173. 

M na  hei  (R.),  Entfernung  des  Sohwe- 
feil  ans  dem  Boheiaen  838. 

Nadler  (Q.),  Vorkommen  des  Jods 
187. 

Naquet  (A.)and  Longninine  (W.), 
Derirate  der  FormobenzoylBäare  352 ; 
über  Bromcnminsftare  871. 

Nen  ba  aer  (C),  Kreatin-Cblorcadmitim 
and  -Chlorzink  380;  Umwandlung 
de«  Kreatinins  in  Methylhjdanto'in 
881. 

Neuhof  (E.),  über  Diohlortoluol,  Chlor- 
benzylohlorid  und  Chlorbensol  697 ; 
▼gL  bei  Geather  (A.). 

Neumayer,  neues  SchleAipulyer  869. 

Newlands  (J.  A.  R.),  über  die  BlTa« 
lens  des  Kohlenstoffs  16  ;  Bestimmung 
des  spee.  Gew.  flüssiger  Snbstansen 
16. 

NiokUs  (J.),  Einfluis  Ton  .Flammen 
auf  Farbenerscheinungen  76;  über 
Bleiperchlorid  232;  Verhalten  des 
Thalliums  gegen  Quecksilber  238; 
Verhalten  des  Golds  gegen  Chloride, 
Bromide  und  Jodide  268;  Verhalten 
Ton  Aprikosenöl  und  Mandelöl  gegen 
Kalkhydrat  827;  aur  Naohweisung 
Ton  Fett  mittelst  Campher  827;  Ver- 
balten des  Natriumamalgams  gegen 
einige  Metalle  834;  Anwendung  von 
Eisenchlorür  bei  der  Gewinnung  von 
Boheisen  836 ;  über  die  gelbe  Färbung 
des  Glases  866. 

N511ner(C.),  borslurehaltiges  Doppel- 
sala  aus  Balpetermutterlange  161. 

Nylander,  Bildung  und  Eigenschaf- 
ten der  Untersalpetersäure  141. 

Ny ström,  Analyse  ron  Ackererden 
869. 

0 ehren  (Fr.),  Vorkommen  der  China- 
saure  in  Galium  Mollugo  407. 

Ohly  (J.),  TgL  bei  Hübner  (H.). 
Oppenheim    (A.),     Zersetsung    des 
Ailjlftthjlfttheis  dnroh  Jodwassezstoff 


620;    Bildang  und  DanteUimg  des 

Cblorallyls  621. 

Oppermann  (E.),  bot  Tabakaealtor 
im  Eisalk  876. 

Orlowski  (A.),  Darstellang des  Alofns 
624. 

Oser  (J.)  und  Beim  (Fr.),  Gase  des 
artesischen  Brunnens  am  Wien-Baaber 
Bahnhof  994. 

Ostrop  (H.),  TgL  bei  Otto  (R.). 

Otto  (R.) ,  Darstellung  ron  Chrom- 
oxyd  208;  Darstellung  des  8alfoben- 
solchlorürs  668;  Verftndemng  des 
Allozaos  in  Allozantin  721;  nr 
Nach  Weisung  des  Phosphors  786. 

Otto  (R.)  und  T.  Grub  er  (O.),  über 
tolnolschweflige  B&ure  600. 

Otto  (R.)und  Ostrop  (H.), über ben- 
Bolschweflige  Säure  570;  Products 
der  Einwirkung  von  Chlor  aof  Sulfo- 
bensid  671. 

Oudemans  (A.  C),  speo.  Oew.  der 
Essigsfture  und  ihrer  Gemische  mit 
Wasser  300;  Untersuchung  ostbdi- 
scher  Pflansenfette  696;  Fett  der 
Bocknüsse  697. 

Oyerbeck  (0.),  Derirate  der Oelsinre 
830. 

Parke  (J.),  Darstellung  and  Verhalten 

der  Taurocholsfture  762. 
Parrish  (E.),  Filtrir^orrichtong  881. 
Parrot  (E.),  Nachweisong  desBalidM 

im  Chinin  828. 
Pasteur,  zu  Donn^*8  Versacbenfiber 

spontane  Zeugung  672. 
P  a  t  e  r  a ,  Trennung  des  Wismaths  Yom 

Blei  802;  Bestimmung  des  Urans  io 

seinen  Erzen  809. 
Payen,  über Porositftt des  Caoatehouei 

46;  über  krystallisirtes  Bleiozyd  und 

basisch-essigs.    Bleiozyd    234;    über 

BtJlrkemehl,   Dextrin    and   Hols&ssr 

662 ;  über  Dialose  674. 
Peckolt    (Tb.),     Beetandtheile     der 

Früchte  tou  PaulUnia  sorbilis  (Goa- 

rana)  708,  der  PalicoareA  Mangra- 

TÜ  709. 

Pelikan  (E.),  wirksamer  Besteadtkefl 
Ton  Nerium  Oleander  709. 

Pelouze  (J.)»  Verhalten  deaSohwelU- 
Calciums  und  -magneeiams  gegen 
Wasser  161;  Verhalten  desSchwdbl- 
wasserstoffii  gegen  Magneaiabydial 
und  des  Sohwefelkaliums  gegen  Ms^ 
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netiaialio  174;  über  die  Zusammen- 
•etaaog  der  rohen  Soda  848. 

Per r et,  aar  Darstellang  der  Citron- 
■änre  402. 

Per  rot  (A.),  Apparat  aar  Erzengong 
hoher  Temperataren  831. 

Pereos  (J.)i  über  Entstehung  organi- 
scher Säuren  299. 

Petermann  (A),  Morphingehalt  ver- 
schiedener Opiumsorten  704. 

Petersen  (Th.),  Znsammensetsung 
des  Sodarfickstandes  853;  Analyse 
des  Orauerses  des  Binnenthals  915, 
des  Selenquecksilbers  von  Clausthal 

919,  des   Zinnsteins   von    Zinnwald 

920,  des  Asbests  ron  Bolton  924,  des 
Chiastoliths  von  Lancaster  925,  des 
Berylls  ron  Boyalston  925,  des 
Feldspaths  Ton  Boyalston  927,  des 
Hyalophans  aus  dem  Binnenthal  928, 
des  Skapoliths  von  Bolton  928,  des 
Glimmers  Yon  Boyalston  928,  des 
Serpentins  von  Newburyport  931, 
des  Phosphorits  ron  Staffel  947,  des 
kohlens.  Kalks  von  Bolton  955,  des 
Dolomite  aus  dem  Binnenthal  956. 

T.  Pettenkofer  (Max),   Eisenvitriol 

als  Desinfectionsmittel  856. 
Pettenkofer   (M.)     und   Voit   (K.), 

Bespirationsversuche  728,  an  Diabe- 
tikern 728. 
Pettenkofer    (Mich.),    Darstellung 

von  Jodwasserstoff  und  Jodmetallen 

188,  von  Jodkalium  158. 
Pfaundler  (L.),  Warmeoapaoitftt  von 

Bodenarten  867. 
Pfeil   (F.  S.)   und  Lippmann   (H.), 

Ammoninmamalgame  mit  organischen 

Basen  144. 
Philipp  (0.),  Erystallform  der  Brom« 

nitrobenzoftstture   und   Verbindungen 

844  iL 
Philipp  (?),  Analyse  desKainits  von 

Leopoldshall  951. 

Philipps  (A.),  PrfiAind  desBothweins 
885. 

Phillips  (Q.),  Darstellung  von  Ani- 
linblau und  -purpur  905. 

Phipson  (T.  L.),  Temperaturemiedri- 
gang  bei  der  Bildung  von  Blei-Wis- 
muth-Zinn-Amalgam  260';  Trauben- 
s&uregehalt  eines  Weinsteins  von 
Bordeanz-Wein  402. 

Pieoard  (J.),  Verhalten  des  Chlorcal- 
eiiims  gegtti  Phosphort&nre  168. 


Pierre  (V.),  über  FluoresGenaersohei- 
nungen  79. 

Piesse  (S.),  Darstellung  von  Aepfel- 
essens  885. 

Pimont,  Müller  und  Benuet, 
Prüfung  des  Krapps  900. 

Pisani  (F.),  Analyse  von  Spinell  aus 
der  AuTcrgne  921;  Granat  von 
Pesaro,  Thulit  von  Traversella  und 
Bustamit  vom  Monte  Civillina  929; 
Gieseckit  von  Brevig  940;  Ana- 
lyse des  Chenevixits  von  Com  wall 
950 ,  des  Meteorsteins  von  Saint-Mes- 
min  (D^p.  de  TAube)  1008. 

Planta  (G.),  Ozonbildung  beiderElec- 
trolyse  des  Wassers  mit  Blei  98. 

Plefs  (F.),  Vorgang  und  Bedingungen 
des  Siedens  30;  Apparat  zur  fraotio- 
nirten  Destillation  unter  verringertem 
Druck  32. 

Poirel,  über  hydraulische  Steine  für 
Meeresbauten  864. 

Poirrier  und  Chappat,  violette 
Farbstoffe  aus  Methylanilin  908. 

Pokrowsky  ( W. ),  Nichtvorhandensein 
des  Ozons  im  Blut  743. 

Pouch  et  (F.  A.),  Keimfähigkeit  der 
Samen  nach  dem  Kochen  mit  Wasser 
686. 

Preuss  (G.),  Untersuchung  desFuma- 
rins  482. 

Preyer  (W.),  Bestimmung  des  Blut- 
farbstoffs im  Blut  737;  über  die  Koh- 
lensäure und  den  Sauerstoff  des  Bluts 
748. 

Pribram  (R.),  Verhalten  des  Ammo- 
niaks gegen  Magnesiasalse  174 ;  Lös- 
lichkeit der  Kieselsäure  in  Ammoniak 
193;  über  Melanin  728;  Analyse  des 
Darmsteins  eines  Lama  759;  Be- 
stimmung der  Gerbsäure  821;  Bor- 
sfturegehalt  der  Adelheidsquelle  von 
Heilbrunn  991. 

Prillieuz  (E.),  rother  Farbstoff  der 
Trauben  656. 

V.  Prittwitz,  FUtrir-  und  Auswaseh- 
vorrichtung  831. 

Prölss  (0.),  Analyse  trachytisoher 
Gesteine  Centralamerikas  974. 

Pumpelly  (B),  Zusammensetzung  ja- 
panischer Legirungen  842. 

Babe,  vgl  bei  Vogel  (A.). 

Radsiejewsky  (K.),  Vorkommendes 
Leacins  im  Organismua  781. 
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Rmmmelsberg  (C),  fiber  die  Ursache 
der  Isomorphie  in  den  isomorphen 
Mischungen  Yon  übercblors.  und 
Übermangans.  Kali  5;  Constitution 
der  pbosphorigs.  Salze  115;  Krystall- 
form  des  gewässerten  Einfach-Sohwe- 
felnatriums  155;  Untersncbung  über 
Litbionsalze  157;  über  die  krystalli- 
■irte  Chromsäure  208;  über  Arsen- 
Antimon-  und  Antimonwismuth-Spei; 
Ben  215;  Krjstallform  der  Metbyl- 
salicylsäure  386  ;  Analyse  des  Castel- 
lits  917,  von  Ceylonit  von  Ramos 
922,  von  Xonaltit  und  Bustamit  von 
Mexico  932;  Znsammensetzung  des 
Kainits  von  Leopoldsball  951 ,  des 
Kieserits  952. 

R  a  n  d  u ,  Abscheidung  des  Arsens  aus 
den  Fuchsinrückständen  903. 

T.  Rath  (G.),  Krystallformen  des  Axi- 
nits  880;  Vorkommen  desAugits  alt 
Fumarolenbildung  925. 

Ran  (R.),  Bestandtheile  der  Sonnes- 
blätter 706. 

Regnanld  (J.),  Yolumänderung  toh 
Lösungen  bei  der  Bildung  Ton  Balsen 
69. 

Regnault  (V.),  speo.  Wärme  des 
Graphits  22;  über  Magnesiatiegel  889. 

Reichardt  (B.),  zum  Transport  von 
Gasmefsröhren  760;  Trennung  des 
Mangans  von  alkalischen  Erden  800» 
des  Eisenoxyds  Ton  alkalischen  Erden 
804;  Apparat  zum  Entwickeln  von 
Gasen  830;  Filtrir-  und  Auswasch- 
Yorrichtung  831 ;  Zusammensetzung 
von  Schafexcrementen  875;  vgl. 
Blumtritt  (E.). 

Reim  (Fr.),  vgl.  bei  Oser  (J.). 

Reim  an  n  (M.),  Darstellung  des  Jod- 
äthyls 500;  Zusammenstellung  des 
Thatsächlioben  über  Anilinfarbstoffe 
907. 

Reinecke  (A.),  Bildung  von  Brom- 
benzoäsäure  ausBenzamid  841;  über 
Dichloranissäure,  Dibromanissäure 
und  Tribromanisol  387. 

Reinsch  (H.),  Darstellung  von  Schwe- 
felwasserstoff aus  Bchwefelcalcium 
118 ;  Erkennung  der  selenigen,  schwef- 
ligen und  arsenigen  Säure  mit  Ku- 
pfer 130 ;  Darstellung  von  Aepfelsäure 
aus  Gerbersumach  398;  Gerbstoff 
des  Gerbersumachs  695;  Carriolin 
705;  über  den  Phosphorsäuregehalt 
der  Steinkohlen  891. 


Rem  hold  (O.),  Einwirkang  Tcm  Chlor- 
succinyl  auf  Bittermandelöl  354 ;  über 
Mono-  und  Diphenylphosphorsliire 
579;  Natur  des  Aloisols  607. 

Renault  (B.),  über Phosphorsink  220. 

Reuling  (W.),  Magnesiagehalt  der 
Barjrtsalze  855. 

Reufs,  Krystallform  des  Resorcins 
633. 

Riban  (J.),  Eigenschaften  und  Zu- 
sammensetzung des  CoryamjrÜns 
678. 

Richter  (B.),  Blntalbnmin  für  den 
Kattundmck  899. 

Richter  (E.  F.),  über  das  Baffiniren 
des  Rüböls  und  über  die  Extraction 
▼on  Oelen  mittelst  Kohlenwasser- 
stoffen 894. 

Riotte  (E.),  Hübnerit  946. 

Risse  (H.),  Moresnetlt  Tom  Altenbeig 
940;  Analyse  der  Messingblüthe  Ton 
Santander  956. 

Ritthausen  (H.),  Protelnatoffe  des 
Roggens  716;  Bezeichnung  der  Be- 
standtheile des  Waizenklebexs  719; 
Glutaminsäure  719. 

de  la  Rive  (A.),  über  Fortpflannmg 
der  Electricität  durch  Gase  82. 

Bob  in  et  und  Lefort  (J.),  Analyse 
des  Wassers  des  rothen  Meeres  M5. 

Rochleder  (Fr.),  Vorkommen  des 
QuerceÜns  in  Calluna  ynlgaris  654; 
Luteolin  654;  Gerbstoff  der  Roltiuh 
stanie  691;  Bestandtheile  der  Wnrtel- 
rinde  des  Apfelbaums  694;  Bestand- 
theile der  Blütben  von  Juglans  regia 
707;  Yorricbtung  zum  Trocknen  or- 
ganischer Substanzen  812. 

Rochleder  (Fr.)  und  Tonner, 
Gerbstoff  der  Epacrisblätter  694. 

Roesler  (J.),  über  Chromidsohwefiil- 
cyanyerbindungen  296. 

Rössler  (H.),  Gewinnung  des  Palla- 
diums aus  Platinrückständen  275; 
Verhalten  des  Platinchlorürs  gegen 
Cyanqueoksilber  290 ;  Palladiumcyao- 
yerbindungen  290. 

Röttger  (W.),  sulfobensidAhnlieher 
Bestandtheil  des  Petrolenmätheri 
572. 

Rosa,  Tgl.  Bollej  (P.). 

Rosanoff  (S.),  physiologisehet  Ver- 
halten des  Farbftofi  der  FlocidMi 
690. 
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Roftcoe  (H.E.),  überchlon.  Thallinm- 
ozydol,  Krystallform  238. 

Bosooe  (H. £.)and  Bmzendell  (J.)t 
chemische  IntensiÜU  des  Sonnenlichts 
und  Tageslichts  81. 

Rose  (Q.)f  ZwiUingsbildongen  des  Al- 
bits  928. 

Bosenstiehl  (A.),  über  Bildung  Ton 
Fuchsin  aus  Toluidin  902. 

Bosti  (D.),  über  Diamantbildnng  111. 

T.  Bossum  (J.),  über  Zimmtsaureamid 
und  -nitril  864. 

Boussille  (A.),  Reactionen  der  Bos- 
anilin-  und  Rosatoluidinsalze  487; 
Bestimmung  des  Morphins  824. 

Boussin  (Z.),  Verhalten  des  Mag- 
nesiums und  Natriumamalgams  gegen 
Metallsalze  170 ;  Anwendung  des 
Magnesiums  zur  Abscheidung  giftiger 
Metalle  801;  Zinnbleilegirungen  für 
QefftTse  843;  vgl.  Leroux  (F.  P.). 

Bow  (Fr.),  zur  Darstellung  derCitron- 
s&nre  402. 

Bube,    Analyse  des  Richmondits  952. 

Babien  (E.),  Oenanthyliden  und  Ca- 
pryliden  588. 

Büdorff  (F.),  Bildung  des  festen  Phos- 
phorwasserstoffs 114. 

flaintplerre  (C),  Bildung  der  Tri- 

thionsfture  124. 
Balleron    (J.)    und    Urbain     (V.), 

Apparat  aur  Prüfung  ron  Petroleum 

880. 

Baly^tat,  Platinspiegel  nach  Dod^'s 
Verfahren  867;  cur  Darstellung  von 
kobalthaltigen  Bohmelzfarben  909. 

Sandberger  (Fr.),  Vorkommen  des 
Ortbits  880;  Umwandlung  des  Kalk- 
spatha  in  Arragonit  in  basaltischen 
Oesteinen  955;  über  den  Oliyinfels 
und  darin  vorkommende  Gesteine 
978. 

Bartorius  von  Waltershausen, 
Krystallfonn  und  speo.  Qew.  desLau- 
rits  913;  Bilberkies  von  Joachims- 
thal 914. 

Sasi  (A.  f.),  Analyse  des  Wassers  der 
Ostaee  985;  Meteorit  von  Tamentit 
(Tuat)  1007. 

Saytaeff  (A.),  über  Schwefelamyl, 
-butyl  und  -amyläthyl  528. 

.Bohad(L.),  grüne  Farbe  (CasselerQrün) 
aus  mangans.  Barjrt  908. 

Boheerer  (Th.),  Beitrüge  zur  Erkltt- 
mng  der  Dolomitbildung  981. 


Bcheibler  C^.),  Asparagins&ure  im 
Runkelrübensiit  399 ;  organische 
Base  aus  der  Runkelrübe  484;  Klä- 
rung von  Zuckerlösnngen  zur  opti- 
schen Bestimmung  826. 

de  Sehe  per  (H.  Yssel),  Darstellung 
der  Toluyls&ure  aus  Xylol  855. 

B  c  h  i  f  f  (H.),  über  Volumänderung  beim 
Krystallisiren  von  Lösungen  71;  über 
verschiedene  aus  Aldehyden  ent- 
stehende Diamine  439;  Derivate  des 
Isatins  637. 

Schiff  (H.)  und  Bechi  (E.),  über 
die  Aether  der  Borsäure  492. 

Schimkow  (A.),  über  das  electrische 
Glimmlicht  82. 

Schinz  (C),  über  Schmelsung  von 
Glassätzen  und  Glasschmelzöfen  865. 

Schlösing  (Th.),  über  die  Anwendung 
hoher  Temperaturen  881 ;  Verhalten 
der  Ackererde  gegen  Salzlösungen 
869. 

Sc  hl  um  berger  (£.),  Verhalten  des 
Curcumins  gegen  Borsäure  652. 

Schmid  (W.J,  über  die  Natur  der 
Phosphomebel  118;  Einwirkung  des 
Lichts  auf  Jodblei  233. 

Schmid  (Werner),  Bildung  von 
Kupfersuperoxyd  259. 

Schmidt  (C),  Untersuchung  von  Stall- 
dünger und  Bodenarten  aus  Livland 
875;  Zusammensetzung  von  peruani- 
schem und  Fisch-Guano  877. 

S  c  h  m  i  d  t  (C.  W.) ,  Bol  von  Sasbach 
830;  der  Umbra  ähnliches  Mineral 
vom  Kaiserstuhl  941. 

Schneider  (R),  Bromverbindungen 
des  Selens  180;  Jodverbindungen  des 
Selens  185;  krystallisirtes  Zinnsulfür 
225;  Selenverbindungen  des  Zinns 
226;  krystallisirtes  Zinnjodid  229; 
über  das  Atomgewicht  des  Kobalts 
und  Nickels  244 ;  Schwefelquecksilber- 
Schwefelkalium  260;  über  Selencyan 
299 ;  Analyse  des  Kupferwismutherzes 
von  Wittichen  916. 

Schöffel,  Aschengehalt  des  Graphits 
912. 

Schönaich-Karolath  (Prinz  zu), 
über  Darstellung  von  Portland-Cement 
863. 

Schönbein  (C.  F.),  über  Polarisation 
des  Sauerstoffs,  Bildung  von  Ozon, 
Antozon  und  Wasserstofffayperoxyd 
101;  katalytiscbe  Wirkung  der  Pla- 
tinmetalle   104;      Naohweiaung    des 
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Wasserstoffbyperoxydt  und  Verhalten 
desselben  105;  Verhalten  yon  defi- 
brinirtem  Blat  g^gen  Wasserstoff- 
hjperoxyd  743. 

Schorlemmer  (C),  Siedepunkt  und 
spec.  Gew.  yon  AmjWerbindnngen 
526;  Aethylhexylftther  532;  Kohlen- 
wasserstoffe der  Acetylenreihe  ans 
Cannel-  und  Bogheadkohle  535. 

Schottländer  (P.),  unterschwefligs. 
Platinoxydul-Natron  268;  Darstellung 
von  Ammonium-Platinchlorür  268. 

Schrauf  (A.),  über  die  Brechnngsex- 
ponenten  von  Mineralien  verschiede- 
ner Fundorte  und  über  die  Analogieen 
des  Refractionsäquivalents  und  des 
speo.  VoL  bei  Elementen  und  Ver- 
bindungen 7;  Manganblende  von 
Nagyag  919. 

Schröder  (H.)»  Derlyate  der  Hypogft- 
Bäure  323;  Darstellung  der  Qaldin- 
säure  329. 

Schröder  und  Vi  ölet,  phosphors. 
Magnesia-Kali  und  -Magnesia-Natron 
178. 

Sohrötter  (A.),  EruptiTgesteine  yon 
Santorin  963. 

Schroff,  Wirkung  des  Methylstryoh- 
nins  auf  Thiere  474. 

Sehuchardt  (B.),  physiologische  Wir- 
kung des  Nitroglycerins  525. 

Sc  hülse  (Fr.),  Elementaranalyse  nach 
gasyolnmetrischen  Principien  815 ; 
Bestimmung  der  Gerbsäure  820. 

Schultse  (H.),  ygl.  bei  Henneberg 
(W.). 

S  c  h  u  n  c  k  (E.),  fette  Saure  und  oxalurs. 
Ammoniak  im  Harn  749;  Hamfarb- 
Stoffe  750. 

Seochi,  Reclamation  über  die  telluri- 
schen Linien  des  Sonnenspectrums 
77;  Spectra  der  Fixsterne  79. 

y.  Seebaoh,  Krystallform  des  fleisch- 
milchs.  Zinks  383. 

Seely,  über  Verhinderung  der  frei- 
willigen Zersetzung  des  Nitroglycerins 
861. 

Seil  (E.)  und  Lippmann  (E.),  Ein- 
wirkung yon  Quecksilberäthyl  auf 
monobromessigs.  Aethyl  502. 

Sestini  (F.),  Chlorderiyate  des  San- 
tonins  680. 

Seward  (H.),  über  fraotionirte  Destil- 
lation 35. 

Bhepard  (G.  U.),  Vorkommen  desCo- 
lumbitB  944;  Vorkommen  yon  Bcheel- 


bleien  in  Massachusetta  946;  Moro- 
nolit  952 ;  Vorkommen  des  Cotnnnits 
956;  Hagemannit  958;  yertchiedene 
Fundorte  yon  Meteoreiaen  1007;  ygL 
bei  Meissner  (G.)  nnd  Tyler 
(S.  W.). 

S  i  d  o  t ,  Darstellung  krystalliairter 
Schwefelmetalle  8. 

Sie  gm  und  (H.)  und  Jnhisi  (F.), 
Analyse  der  Quelle  yon  Vöslau  996. 

Sie  wert  (M.),  Verhalten  des  Kupfer- 
chlorürs  gegen  unterschwefligs.  Na- 
tron 256. 

Sil  lim  an  (B.),  Vorkommen  des  Gay- 
Lussits  954. 

Sil li man  (B.),  Anwendong  des  Na- 
triumamalgams sur  Extraction  yoo 
Gold  834. 

Sirks,  ygL  Aronstein. 

Bkey  (W.),  Darstellung  yerschiedener 
Ammoniskdoppelsalse  144. 

Smith  (J.  L.),  Analyse  des  Smirgsli 
yon  ehester  921 ,  des  Biotits  yon 
ehester  929,  des  Emeryliths  (Marga- 
rits)  yon  Chester  985 ,  des  Corundo- 
philits  (Chloritids)  aus  Chester  936, 
des  Meteoreisens  yon  Rüssel  Guidi 
(Colorado)  1010. 

Söchting  (E.),  Zusammensetsung  dei 
Magneteisens  aus  dem  Plitschtiiale 
920. 

Sokoloff  (N.),  über  die yerschiedenen 
Modificationen  des  Monochlorbenaob, 
Mononitrochlorbensols  und  Modo- 
chloranilins  551. 

y.  Sommaruga  (E.),  Atomgewicht d« 
Kobalts  und  Nickels  248;  Stndiea 
über  die  Gesteine  der  nsgirisdi- 
siebenbürgischen  Traohjt-  und  Bi- 
salt-Gebirge  968 ;  Analyse  des  WisBCf 
Tegels  984,  yon  Melaphyr  ans  der 
Dobrudscha  978. 

Sonstadt  (E.),  Reinigen  der  PlsÜii- 
tiegel  yon  Eisen  267. 

Sopp,  Darstellung  yon  Farbstoffen sfu 
Rosanilinrückst&nden  906. 

Sorauer  (P.),  ygl.  bei  FrObde  (A). 

Sostmann  (E.),  über  das  Polarisatioiii- 
yermögen  der  Verbindungen  des  Bohr- 
Euckers  mit  Alkalien  666. 

Sparkler  (S.  B.),  Analyse  der  Hon- 
blende  yon  Birmingham  (PennsylTi- 
nien)  926,  des  Seq;»entins  yon  Esit 
Goshen  981. 

Spence  (J.),  Darstelhmg  tob  BW- 
weils  908. 
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Bpenoe  (P.)«  DArstellung  von  Bchwe- 
felammonium  im  Qrofsen  855. 

8 piller  (J.)»  Bestimmung  des  Phos- 
phors im  Eisen  786. 

Spirgatis  (H.),  BesUndtheile  des 
Turpethharzes  625. 

Splitgerher  (D.  E.),  über  die  gelbe 
Färbang  des  Glases  865. 

dprengel  (H.)i  Apparat  zur  Ermitte- 
lung der  Höbe  der  Bfturescbiobt  in 
Bleikammem  845. 

Städeler  (G.),  Analyse  des  Lievrits 
Ton  Elba  und  Silicatformeln  934 ; 
über  die  Zusammensetzung  des  Topas 
942. 

Btablsohmidt  (C),  Darstellung  von 
salpetrigs.  Kali  153;  Verhalten  des 
Zinkstaubs  219;  platinplattirte  Kupfer- 
schalen 832. 

Stalman,  Einwirkung  des  Wassers 
auf  meUllisches  Blei  229. 

B  t  a  m  m  e  r  (C.) ,  Polarisationsapparat 
mr  Bestimmung  kleiner  Zuckermengen 
880 ;  Saftgehalt  der  Runkelrüben  880 ; 
sur  Alkoholometrie  885. 

Stein  (C.  A.),  Vorkommen  von  phos- 
phors.  Kalk  bei  SUffel  947. 

Stein  (W.),  fiberMorindin  und  Morin- 
don  645;  über  Grönhartin  651;  Er- 
kennung freier  ßfture  in  der  schwe- 
feis. Thonerde  788 ;  Trocknen  orga- 
nischer Verbindungen  Eur  Elenientar- 
analjM  811  ;  Erkennung  von  freiem 
Alkali  in  der  Seife  828. 

Stenhouse  (J.),  Darstellung  der  Sty  ph- 
ninsäure  und  des  stypbnins.  Aethyls 
581,  des  chrysamrains.  Aethyls  584; 
vgl.  bei  Müller  (H.). 

Stewart  (Balfour),  spec.  Gew.  des 
Qoeckiilbers  259. 

Sticht  (J.  C),  Darstellung  von  Über- 
mangans. Kali  im  GroGseii  858. 

Stohmann  (F.),  Bestimmung  des 
Kali*s  795. 

Stolba  (F.)  I  über  Bestimmung  des 
spec.  Gew.  fester  Substanzen  16 ; 
Darstellung  des  Sauerstoffs  96,  der 
schwefligen  Sftore  122  ;  Anwendung 
des  Paraffins  zum  Schutz  des  Glases 
gegen  Fluorverbindungen  140 ;  Ge- 
winnung von  Rubidium  Verbindungen 
151;  über  kohlens.  Natron-Kali  156; 
•peo.  Gew.  des  Kieselfluorkaliums, 
-natrinms  und  -baryums  195;  zur 
Bestimmung  der  Koblensfture  785 ; 
zur     FAllung    des    Nickels    mittelst 


jAhr««h«richt    f.   Chcm. 


w.  fdr  mA«. 


Schwefelammoninm  809 ;  Vorrichtung 
zum  Füllen  von  Flaschen  mit  Gasen 
830;   Kolbenpntzer  831. 

Streit  (S.)  und  Holecek  (W.),  Ana- 
lyse der  Quellen  von  Töplitz  und 
Somoraubad  in  MUhren  995. 

Stromeyer,  zur  Gewinnung  des  Chlor- 
kaliums 847. 

Struve  (H.),  Analyse  antiker  Bronze 
841;  zur  Feuervergoldung  842. 

Sntherland  (J.),  Bestimmung  von 
Harz  in  der  Seife  829. 

Swarts  (Th.),  Synthese  der  Zimmt- 
sAure  aus  Bromstyrol  863 ;  Additions- 
derivate der  Itacon- ,  Citracon-  und 
Mesaconsfture  durch  Chlor- ,  Brom- 
un  d  J  od  Wasserstoff  404 ;  Bromderivate 
des  Camphers  622. 

Swiontkowski  (L.) ,  Analyse  von 
Labrador  aus  Schriesheim  978. 

S  s  a  b  o  (S.)  ,  Analyse  rhyolithiscber 
Gesteine  von  Tokaj  976. 

Tabourin  und  Lemaire,  Beisen 
der  Seide  mit  zinns.  Natron  899 ; 
Abscheidung  des  Arsens  aus  den 
Fuchsinlaugon  903. 

Tenner,  über  Fleisch  ex  tract  891. 

Terreil  (A.),  Verhalten  der  Oxyde 
des  Stickstoffs  gegen  Übermangans. 
Kali  und  Nachweisung  der  Salpeter- 
säure 142;  Eigenschaften  der  dimor- 
phen Antimonoxydo  218;  Trennung 
des  Kobalts  von  Nickel  und  des 
Mangans  von  Nickel  und  Kobalt 
806 ;  Analyse  des  Eruptivgesteins 
von  Santorin  964,  des  Wassers  des 
todten  Meeres  985. 

T  h  e  n  ar  d  (A.),  thermoelectrisches  Ver- 
halten von  Roheisen  und  Schmiede- 
eisen 98. 

Thiercelin  (L.),  Wirkung  der  Strych- 
nin.oalze  auf  Wallfl.sche  474. 

Thomas  (F.F.),  Analyse  des  Wassers 
von  Barton  (Tioga  C. ,  New-Tork) 
1000. 

Thomas  (?),  Farbstoff  der  Sericogra- 
phis  Mohitli  655. 

T  h  o  r  p  (W.) ,  zur  Bestimmung  des 
Stickstoffs  nach  Dumas  und  Simp- 
son 816;  vgl.  bei  Chapman  (E. 
Th.). 

Tichborne  (Ch.  R.  C),  chlors. 
Chinin  471. 


67 


1034 


Autorenregister* 


Tilden  (W.  A.),  Verbindungen  orga- 
nischer Basen  mit  Chlorjod  416 ; 
zur  Darstellung  des  Hyoscyamini 
477. 

Tillmann  (S.  D.),  chemische  Nomen- 
clatur  96. 

Ti i 8 an  di e r  (G.),  Destiliationsproducte 
der  Aepfeltrester  891  ;  gelber  Farb- 
stoff aus  Aepfeltrestertheer  900. 

ToUens  (B.),  Bildung  von  Blausäure 
beim  Verbrennen  von  Methylamin 
414 ;  Zersetzung  des  Chloräthylidens 
durch  Natrium  499 ;  vermutbete  Bil- 
dung Ton  ameisens.  Allyl  522. 

Tomlinson  (Gh.),  über  die  Wirkung 
des  Lichts  auf  Honig  665. 

Tonn  er  y  vgL  bei  Rochleder  (Fr.). 

Tosh  (E.  Q.),  über  das  Silicium  im 
Roheisen  239. 

Toussaint  (H.),  Verhalten  des  Chlors 
und  seiner  Sauerstoffverbindung^en 
gegen  salpetrige  Säure  187 ;  Bestim- 
mung der  Chlorsäure  und  chlorigen 
Säure  789. 

T  r  u  c  h  o  t  (P.),  Oxydationsproducte  des 
Aethylens ,  Propylens  und  Amylens 
282 ;  Diglycerinacetotrichlorhydrin  und 
Triglycerinacetotetrachlorhydrin   525. 

Tschermak  (G.),  über  den  Silberkies 
915;  über  Alloklas  von  Orawicaa 
918 ;  verschiedene  Pseudomorphosen 
959 ;  Analyse  von  Pikriten  und 
Tescheniten  von  Teschen  und  Neu- 
titschein 976. 

Tyler  (S.  W.),  Analyse  des  Marcylits 
917  ,  des  Moronolits  952. 

Tyler  (S.W.)  und  Shepard  (Ch.  ü.), 
Analyse  des  Rahtits  917. 

Tyndall  (J.),  über  Calorescenz  79. 

Ulezy   Analyse    von    Novassa  -  Guano 

877. 
Urbain  (V.),  vgl.  Salleron  (J.). 

Valentiner  (M.),  Analyse  der  Quellen 
von  Ober- Salz brunn  in  Schlesien  994. 

Vavaaseur,  Haltbarmachung  von  ge- 
salzenem Fleisch  duich  Druck  890. 

Verstraet,  Erzeugung  von  Schwefel- 
säure ohne  Bleikammern  845. 

Vintschgau  (M.)  und  Cobelli  (R.), 
Vorkommen  einer  die  Jodstärke  ent- 
färbenden Substanz  im  Harn  750. 

Violet,  vgl.  bei  Schröder. 

Violette  (H.),  Löslichkeit  von  Copal-, 
Calcutta,  and  Karab^han   6S6. 


Virchow  (R.),  Vorkommen  des  Gna- 
nins  721. 

Völcker  (A.),  Abtorption  von  Koch- 
salz u.  s.  w.  durch  Aokererde  871; 
Analyse  von  Kalkphoaphaten  ans 
Nord-Wales  948. 

Vogel  (A.),  Abtorptionsverrodgen  der 
Torfkohle  für  Gase  55;  aar  Naeb- 
weisung  der  Salpetersäure  in  der 
Schwefelsäure  128 ;  aar  Beatimmong 
des  Ammoniaks  793 ;  Phoaphorsäare- 
gehalt  des  Broda  879 ;  über  den 
Säuregehalt  dea  Münchener  Biers  884; 
Löslichkeit  des  Paraffins  in  Beniol 
u.  8.  w.  892.     . 

Vogel  (A.)  und  Rabe,  Aschengehalt 
der  Kartoffeln  879. 

Vogel  (M.),  Bildung  Ton  lOsliobem 
Anilinblau  904. 

Vogl  (A.),  Vorkommen  Ton  Gerbstoffso 
690;  ZelUnhalt  der  Seifenwuseb 
691. 

Vohl  (H.),  über  TriohlomitrobeBsol 
und  Trichloranilin  558;  YerhalteB 
des  Phosphors  gegen  Membrane  735; 
Analyse  roher  toskanischer  Borsäue 
845 ;  Verhalten  einer  Mischung  von 
Phosphor  und  Salpeters.  Blei  860; 
Bestandtheile  des  Weichwassers  der 
Waizenstärkefabriken  878 ;  fiber  Brod- 
vergiftung 879;  Schwefel-  nndFUor- 
gehalt  des  Paraffinöls  892;  Extrac- 
tion  des  Oelgehalts  der  Samen  mit- 
telst Kohlenwasserstoffen  89S,  894. 

Volt  (K.),  zur  Fettbildung  727;  vgl 
bei  Pettenkofer  (M.). 

Vollrath  (A.),  Derivate  des  Xyloli 
605. 

de  Vrij  (J.  E.) ,  Vorkomnien  von 
amorphem  Chinin  in  den  Chinarindeo 
471 ;  Reinigung  des  käuflichen  Chi- 
noidins  472;  Gehalt  des  Cfainoldins 
an  Chinidin  (Betaohinin)  47S. 

van  de  Vyvere   (F.),   vgL    Frano- 


qu 


1. 


Waage  (P.),   vgl.  Guldberg  (CIL). 

Waeber  (C),  Darstellung  Ton  basisch- 
salpeters.  Wismntboxyd  218. 

Wagner  (R.),  Bestimmung  der  Gerb- 
säure 819;  Erkennung  Ton  Nitro- 
bensol  (Mirbanöl)  im  Bittermandel5l 
825,  von  Paraffin  im  Wachs  und 
von  Stearinsäure  im  Paraffin  828. 

W  a  I  k  h  o  ff  (L.),  Gewinnung  dea  Znokert 
aas  Melasse  881. 
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Wanklyn  (J.  A.)»  ftber  Quantivaleiiz 
und  ConstitatioD  des  Koblenoxyds 
16;  Einwirkung  von  Kohlenoxyd 
auf  Natriuinftthyl  311 ,  von  Queck- 
silber und  anderen  Metallen  auf 
Natriumäthyl  508  ;  violetter  Farbstoff 
aus  Rosanilin  und  Isopropyljodür 
904;  vgl.  bei  Caro  (H.). 

Wanklyn  (J.  A.)  und  Chapman 
(E.  T.),  Verbalten  des  Magnesiums 
gegen  Chlor  und  Jod  169;  zur  Be- 
stimmung des  Wasserstoffs  170;  Mag- 
nesiumamalgam 260 ;  Darstellung  von 
Aethjlamin  und  Oxydationsproduote 
destelben  414. 

Warlits,  fttherschwefligs.  Kali  497. 

Warington  j.  (R.)i  Löslicbkeit  des 
kohlens.  Kalks  in  kohlensfturehal- 
tigem  Wasser  168;  Bildung  und  Ver- 
ballen der  Verbindungen  der  Phos- 
phors&ure  mit  Kalk  165. 

Warren,  Bestimmung  des  Schwefels 
in  organischen  Verbindungen  817, 
des  Chlors  818. 

Wart  ha  (V.),  Analyse  von  Diopsid 
und  Pennin  988 ;  Identität  des  Wise- 
rins  mit  Ytterspath  (Xenotim)  949 ; 
Rubidium-  und  Cäsiumgehalt  der 
neuen  Quelle  von  Ems  991. 

Weber  (R.),  Theorie  des  Schwefel- 
Bäurebildungsprocesses  725;  Verbin- 
dung vonChloijod  mitChlorsohwefel 
188;  Bildung  von  Stickoxydul  aus 
Salpetersäure  und  salpetriger  Säure 
durch  schweflige  Säure  140 ;  Verb,  von 
salpetrigerSäuremitSchwefelsäure  141. 

Weidner,  Ausdehnung  des  Wassers 
unterhalb  4<>  100. 

Weiler,  Analyse  von  Zuckerfüllmasse 
und  Syrup  881. 

Weisbach  (A.),  Krystallform  desKu- 
pferwismutherzes  (Emplectits)  915. 

Weiske  (H.),  Kobalt-  und  Nickelge- 
halt des  Eisens  240. 

Weifs  (A.),  Entwickelung  von  Farb- 
stoffen in  Pflanzenzellen  688. 

Weldon  (W),  Verfahren  der  Dar- 
stellung der  Soda  854. 

Weltzien  (C),  über  Ozon  und  Anto- 
zon  99;  Verbalten  des  Wasserstoff- 
hyperoxyds gegen  oxydirbare  Sub- 
stanzen 106;  Kupfersuperoxyd  258; 
Verhalten  des  Silbers  gegen  Was- 
serstoffsuperoxyd 261. 

Wer  ige  (A.),  Brom-  und  Chlorver« 
binduDgen  des  Azotoluids  465. 


Werther  (G.),  Krystallform  der  Glut- 
aminsäure 720. 

Weselsky  (Ph.),  Analyse  des  Wassers 
des  artesischen  Bronnens  am  Wien- 
Raaber  Bahnhof  998. 

Wetherill  (C.  M.),  krystollinische 
Bildungen  in  geätztem  Glas  866. 

Wheeler  (CG.),  Verhalten  der  Harn- 
säure  gegen    Mangansuperoxyd  882. 

Whitney  (J.  D.),  über  einen  Borax- 
see in  Califomien  1001. 

Wicke  (H  ) ,  Zusammensetzung  und 
Eigenschaften  des  Corydalins  480. 

Wicke  (W.),  Analyse  der  Phosphat- 
knollen von  Grofs-Bälten  und  Aden- 
stedt  948. 

Wiederhold,  Bereitung  von  LeinOl- 
fimifs  894. 

Wild  (H.),  Absorption  der  strahlenden 
Wärme  durch  trockene  und  feuchte 
Luft  21. 

de  Wilde  (P.),  Bildung  von  Aoetylen 
aus  den  Dämpfen  organischer  Sub- 
stanzen durch  den  Indnctionsfunken 
506;  Einwirkung  von  Platinschwarz 
auf  ein  Gemenge  von  Aoetylen  und 
Wasserstoff  508. 

Williams  (C.  G.),  Phenylhexyl  aus 
dem  flüchtigsten  Theil  des  rohen 
Benzols  538. 

W  i  n  k  1  e  r  (C 1.),  Darstellung  von  Sauer- 
stoff mittelst  einer  alkalischen  Lösung 
von  Kobaltoxyd  und  Chlor  sowie 
ans  Braunstein  97 ;  Reinigung  des 
Graphits  111;  zur  Gewinnung  des 
Indiums  223;  colorimetrisohe  Be- 
stimmung des  Kobalts  und  Nickels 
806. 

Wisch  in  (G.),  über  äthylschweflige 
Säure  496;  vgl.  bei  Kolbe  (H.). 

Wise  (F.),  violetter  Farbstoff  aus  Ros- 
anilin und  Valeriansäure  904;  Dar- 
stellung von  Anilinbraun  906. 

Wislicenus  (J.),  vgl.  bei  Fick 
(A.). 

W  i  tt s  t  ein  (G.  C),  Darstellung  und  Zu- 
sammensetzung des  phosphors.  Kalks 
(Brushits)  168;  Löslichk.d.Kieselsäure 
in  Ammoniak  193;  Darstellung  von 
arsens.  Eisenoxyduloxyd  243;  Gold- 
oxydhydrat 264;  Vorkommen  von 
Osmium  im  verarbeiteten  Platin  267  ; 
zur  Darstellung  des  Strychnins  474; 
Verhalten  des  Mannits  gegen  Kapfer- 
ozydkali  672. 
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Wohl  er  (Fr.),  VorleBungsTersuch  mit 
condensirter  schwefliger  Säure  128; 
Alulhiniulncaiciura  uod  -magnesium 
188;  über  Darstellung  von  Silicium- 
magnesium  und  Siliciumwasserstoff 
191 ;  krystallinisches  Eiseuohloriir 
240;  über  die  Oxyde  des  Osmiums 
276;  Trennung  des  Kupfers  vom  Pal- 
adium  BIO;  über  den  Laurit  913. 

Wolf  (W.)und  Knop  (W,),  über  Auf- 
nähme  stickstoffhaltiger  Körper  durch 
die  Pflanzen  686. 

y.  Wolfs  krön  (M.),  zur  rolumetri- 
Bohen  Bestimmung  des  Kupfers  mit- 
telst Cyaiikalium  810. 

Wright  (Ch.  R.),  über  die  Empfind- 
lichkeit von  photographisohem  Papier 
81. 

W ü  1 1  n  er  (A.),  Spannkraft  der  Dämpfe 
der  Mischungen  von  Alkohol  mit 
Wasser  und  von  Acther  mit  Alkohol  32. 

Wurtz  (A.)»  Dampfdichte  und  Dlsso- 
ciation  von  chlor-,  brom-  und  Jod- 
wasserstoffs. Amjlen  und  Jodwasser- 
stoffs. Propylen  39;  Bildung  des 
Chlorthionyls  124;  über  Isoamylamin 
425 ;  Pseudoamylenhamstoff  427. 

Wnrts  (U.),  über  die  Anwendung  des 
Natriumamalgams  zur  Extraction  edler 
Metalle  833 ;  Grahamit  von  Virginien 
959. 

Wyrouboff  (G.),  über  die  färbende 
Substanz  der  Flufsspathe  957. 


Wysocky  (E.),  Gewinnung  von  Uran- 
gelb 840. 

Young  (J.  Wallace),  Analyse  vul- 
kanischer Asche  und  fossilen  Holzes 
von  der  Insel  Arran  968. 

Zalesky,  Untersuchung  des  Haat- 
drüsensecrets  des  Landialamanders 
754;  über  die  Zusammensetzung  der 
Knochen  757 ;  Bestimmung  des  Fluors 
792. 

Zaliwski  •  M  ikorski,  Ersatz  des 
Amalgamirens  der  Zinkelemente  832. 

Z  e  o  h ,  physikalische  Eigenschaften  der 
Krystalle  8. 

Zeidler,  über  das  Erh&rten  und  den 
Wassergehalt  des  Gypses  868. 

Zepharovioh  (V.),  Krystallform  des 
kohlens.  Kali-Natrons  155,  des  schwe- 
felcyanwasserstofia.  Cinchonins  47S, 
von  Piperidin-  und  Piperidinhamstoff- 
Platinchlorid  479;  Margarodit  aus 
Kärnthen  929;  Krystallform  desGal- 
cits  von  Pribram  955. 

Zinin  (N.),  Einwirkung  von  alkohoU- 
scher  Kalilösung  auf  Benzo'in  354. 

Zirkel  (F.),  mikroscopische  Stniotnr 
der  Laven  von  Nea- Kammern  bei 
Santorin  965. 

Zittel  (K.  A.),  Labrador- Diorit  von 
Schriesheim  978. 
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*nf|reaftblten  B«lse  und  anMmnenirMetBten  Aetber    •tehcn    im  Allfremeinen    nater  4 

der  SKure  oder  dea  Salsbildera. 

Acaroldhan,  Zers.  durch  schmelsendes 
KaU  6S0. 

Acenaphten  545.  , 

AcetoformobenzoylB.  Aethyl  853. 

Aceton,  Bild,  aus  Propylenozjd  u.  s.  w. 
807,  808 ;  CondeniatioDtprodaote  des 
AeetODi  808. 

Acetoxaceta.  (acetylglycolf. )  Aetbyl, 
Bild.  875. 

AcetylbntyUaetins.  Aethyl  876. 

Aoetyloampber  624. 

Acetjlen,  Bild,  durch  deu  InductionB- 
funken  und  durch  unTollkommene 
Verbrennung  506  ;  Apparat  snr  Darst. 
508 ;  Verh.  gegen  Platinachwars  bei 
Gegenwart  Ton  WasBerstoff  508; 
lifialicbkeit  in  Tersobiedenen  FlÜBsig- 
keiten  508;  Erk.  und  Untersodb. 
Ton  Allylen  508 ;  Verb,  gegen  Brom 
und  Chlor  509  f. ;  Verb,  mit  Metall- 
salsen  (Cuprosacetylund  Argen  taeetjl) 
510   fr;    Verb,    gegen   Natrium   und 


Kalium  514 ;  Verb,  in  hoher  Tempe« 
ratur  515 ;  als  Stammkörper  der 
aromatiaohen  Kohlen  Wasserstoffe  517  ; 
Verh.  beim  Erhitzen  mit  Wasserstoff 
518,  mit  Aethjlen  519;  Best  519; 
Bild,  aus  Styrol  544. 

Acetylendihydrör  vgl  Aethylwasser- 
stoff. 

Acetylglycols.  Aetbyl  Tgl.  acetozacets. 
AethyL 

Acetylmonochlorsallcin  670. 

Aoetylresorcin  634. 

Acolyctin  488. 

Acrylharz,  Zers.  durch  schmelsendes 
Kali  681. 

Adamin,  von  Gbanarcillo  (Chili),  Anal. 
949  ;  Krystallf.  950. 

Aepfel,  Verbrennungswttrme  784. 

Aepfelbaum,  Bestandth.  der  Wunel- 
rinde  694. 

Aepfelessens  Tgl.    Tslerians.  AmyL 
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Aepfelsftare,  Darst.  aas  Gerbersamach 
898  ;  Einw.  von  Natrinm  408. 

Aepfeltrester,  Destillationsprodaote  891. 

Aepfelwein,  Zus.  887. 

Aeschynit,  Anal.  945. 

Aesculus  hippocastanum  (Roßkastanie), 
Unters,  des  Gerbstoffs  691. 

Aether,  Dampfspannung  der  Mischungen 
mit  Alkohol  32  f. ;  Einw.  von  Bchwe- 
felsäureoxychlorür  284 ;  zur  Theorie 
der  Aetherbildung  488. 

Aetherschweflige  Säure,  8(G,Hfi)HO„ 
Versuche  zur  Darst  498. 

Aethylacetylen  519. 

Aethylamin ,  Verh.  gegen  Chromsänre 
281  ;  Darst  414 ;  Oxydationsprodnota 
414. 

Aethylamyläthervaleral,  Bild.  822. 

Aethylamylamin ,  Verh.  gegen  Chrom- 
säure 281. 

Aethylatropiniumjodid  476. 

Aethylatropin-Platinchlorid  477. 

Aethylbensol  vgl.  Aethjlphenyl. 

Aethylcampher  623. 

Aethylcorydalinjodür  48 1 . 

Aethylcorydalin-Platincblorid  482. 

Aethyldiazobrombenzolimid  458. 

AethyldiTaleriansäure,  Bild,  und  Eigen- 
schaften 822. 

Aethylen,  Verh.  gegen  Chromsäure 
S^lf  gegen  Übermangans.  Kali  282; 
Verh.  beim  Erhitzen  mit  Wasserstoff 
518,  mit  Acetylen  519;  Bild,  aus 
Styrol  544. 

Aethylhezyläther,  Bild.  582. 

AethylidendiäthyldipheDamin  489. 

Aethylidendiäthyldiphenamin-PlatiDohlo- 
rid  489. 

Aethylmethylcarbinol ,  Tgl.  Aethylo- 
äthylalkobol. 

Aethyloäthylalkohol  (äthylirter  Aethyl- 
alkohol,  Aethylmethylcarbinol)  485. 

Aethyloehloräther  466. 

Aethylojodäthyl  (äthylirtes  Jodäthyl) 
485. 

Aethylparaozybenzoftsänre,  Bild.  889, 
892. 

AethylparaozybensoSa.  Baryt  898. 
Aethylparaozybensote.  Kalk  898. 
AethylparaozybeDzoäs.  Natron  893. 
Aethylparaoxybensote.  Silber  898. 
Aethylphenyl  (Aethylbensol),  sor  Darst 
550. 

Aethylphenylisatamid  687. 

Aethylphoaphorigaänreolilorftr  487. 


Aethylsohwefelsäure,  Verh.  gegen  Man- 
gan- nnd  Barjrnmhyperozyd  161. 

Aethylschweflige  Saure,  6(e,H«)HO» 
Bild.  496. 

Aethylschwefligs.  Baryt  497. 

Aethylsohwefligs.  Kupfer  498. 

Aethylschwefligs.  Silber  498. 

Aethylschwefligs.  Zink  497. 

Aethylwasserstoff,  Bild,  and  Verh.  in 
hober  Temperatur  518 ;  Const.  als 
Acetylendihydrür  589. 

Affinität  vgl.    Verwandtschaft 

Albit  (Periklin),  Zwillingsbildongen 
928. 

Albumin,  ans  Eiern,  Eigenachaflen  7111; 
ans  Mandeln,  Platin  Terbindongen 
712  ;  (des  Mehls  vgl.  Sitosin) ;  Eigen- 
schaften des  Essigsäure- Albnminats 
714;  Verdauung  von  nicht  ocagoKr- 
temEiweifs  728;  Verbrennung^wärme 
788 ;  Bereitung  von  trockenem  Blut- 
albumin  für  Kattundmck  899;  Verh. 
gegen  Campher  829. 

Aldehyde  :  Progpiose  neuer  484. 

Aldehydhars,  Zers.  durch  schmelzendes 
Kali  681. 

Alizarin,  Zus.  und  Bild,  aus  Parpnrin 
644. 

Alkalien,  znr  spectrmlanalyt  Nmobwei- 
sung  798 ;  Erk.  mittelst  Phosphor^ 
molybdänsäure  794;  Trennong  mit- 
telst Platinchlorid  794. 

Alkohol  (Aethylalkohol)  :  Spannkr.  der 
Dämpfe  aus  den  Mischungen  mit 
Wasser  oder  Aether  82  f.;  Veih. 
gegen  Chromsäure  280 ;  Biaw.  Ton 
Sqhwefelsäureoxychlorflr  884 »  tod 
Dreifach  -  Gblorphosphor  486 ;  Erk. 
Ton    achtem  Kirschbranntwetn    824. 

Alkohole,  Prognose  neuer  484;  Syn- 
these mittelst  gechlorter  Aether  485. 

Alkoholometrie  :  Verbesaerungea   886. 

AUoklas  aus  dem  Arsenikkies  ven 
Orowicsa,  Krystt  und  Zu.  918. 

AUozan,  freiwillige  Umwasdl.  in  AUo- 
zantin  721. 

Allozantin,  Wassergehalt  781. 

Allylithyläther,  Zera.  doroh  Jodwaaaer- 
Stoff  520. 

Allylen,  Untersoh.  von  Acetylen  509; 
Verh.  gegen  Metallsalie  68t,  gegen 
Natrium  524. 

klolD,  Darst.  624. 

Aloltaol,  Bestandtheile  607. 

AlpbaohlortoUiylaäiire,  Bild.  698. 
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AlphAoblortolajlsAureamid ,    Bild,     ans 

Chlorbenzylcblorid  597. 
Alphftcblortolayls&arenitril,  Bild.  698. 
Alphazjlylsttnre  605. 
Alpbaxylyls.  Kalk  605. 
Alaminium,  Darst.  ans  Gbloralumüiiiim- 

Cblornatrium  mittelst  Zink  841. 
Alnminiam calcium,  Darat.  188. 
Aluminiummagnesinm,  Darst.   188. 
Amalgam  :  Temperatarerniedrignng  bei 

der    Bild,    von    Blei- Wismutb- Zinn- 
Amalgam  260. 
Amandin,  Platinrerb.  712. 
Ameisen«.  Aetbyl,  Zersetzungsprodacte 

durcb  Natrium  800. 
Ameisens.  Allyl,  Termntbete  Bild.  522. 
Ameisens.     Cadmiamoxyd  -  Baryt,    Zus. 

und  KrysUUf.  299. 
Amidoazobensol,  Bild,  aus  Diasoamido- 

benzol  467;  vgl.  Amidodipbenylimid. 
Amidodinapbtylimid  vgl.  Azodinapbtyl- 

diamin. 
Amidodipbenylimid    (  Aaoamidobensol ), 

Bild.  431. 
Amidodracyls.  Baryt  850. 
Amidooxindol  642. 

Amidoparaoxybenioes&ure,  Darst  896. 
Ainidosalicylsäure,  Bild.  885. 
AmidoraleriansSure      (YaleraminsAure), 

Darst.  ond  Verb.  818;  Identität  mit 

Bntalanin  819. 
AmidoTalerians.  Kupfer  319. 
Amidovalerians.  Silber  819. 
Ammoniak  :  zur  Best  798. 
Ammooiaksalze  :  Darst   krystallisirter 

Ammoniakdoppelsalze  144. 
Ammoniumamalgam  :  Vers,    der  Darst. 

mit  organiscben  Basen  144. 
Ammoniumkoblensesquisulfid  1 19. 
Ampbitalit  Ton  Horrsj5berg  (Scbweden), 

Anal.  948. 
AmylAtbylschwefeloxyd  529. 

AmyUlkobol  :  Verb,  gegen  CbromsAure 
280,  281;  aus  Fuselöl  und  Petroleum, 
Biedep.  und  spec.  Gew.  627 ;  Zers. 
durcb  salpetrige  Säure  627. 

Amylamin  :  Verb,    gegen     Cbroms&ure 

281. 
Amylcampber  624. 

Amylen,  spec.  Vol.  18;  Verb,  gegen 
Cbromsäure  281 ;  gegen  flbermangans. 
Kali  282;  Verb,  in  bober  Tempe- 
ratur 518,  519;  Producta  der  Einw. 
Yon  Cblor  580,  ron  unteijodiger 
saure  581. 


Amylenbamstoff    Tgl«     Pseudoamylen- 

b  am  Stoff. 
Amylenjodbydrio  531. 
Amylbamstoff,  Eigenscbaft.  427. 
Amylisatimid  637. 
Amylpbospborigsäurecblorür  487. 
Amylwasserstoff,  Siedep.  und  sp«c.  Gtow. 

527. 
Analdm,   aus  dem  Tescbenit  Ton  Pun- 

zan.  Anal.  977. 
Analyse,   zur  Gescbiobte  der  Spectral- 
analyse  78;  zur  Anal,  acetylen-  und 
fttbylenb altiger     Gasgemenge      519 ; 
zur  Anal,  von  Trinkwasser  761  f.  Gas- 
analyee  ,    Transport  von  Messröbren 
760.     GasTolnmetriscbe  Anal.  :  Best 
des    Stickstoffs    760;    volumetriscbe 
Analyse  :   Feststellung    des   Wertbs 
▼on    Übermangans.    Kali   761  ;    Auf- 
scbliefsung  von  Silicaten   mit  Cblor- 
calcium  764,  mit  Pbospborsänrehydrat 
764;  Anwendung  des  untersobwefligs. 
Natrons  in  der   Analyse  765;  Flam- 
menreactionen   766 ;  neues  Reagens- 
papier 784  ;  organiscbe  Anal.  :  Trock- 
nen    der    organiscben     Verb.     811; 
Elementaranalyse nacb  Baumbauer 
812;   nacb  Fr.  Scbulse  816;  Anw. 
von  Barytbydrat  zur  Absorption  von 
Kohlensäure  815;  zur  Best,  des  Stick- 
stoffii    nacb   Dumas  und  Simpson 
816;  zur  Best    des    Stickstoffs  817; 
Best  des  Scbwefels  81 7,  des  Cblors  818. 

Anamesite,  Anal,  verscbiedener  Aname- 
site  von  Waitsen  973. 

Andalusit,  ron  mssiseben  Fundorten, 
Zus.  926. 

Andeain,  von  Cbester  (Indianit),  Zus. 
928. 

Andesit :  Anal,  rerscbiedener  Andesite 
aus  der  Umgegend  von  Schemnits 
971. 

Anetbol,  Verb,  gegen  Jodwasserstoff 
617  ;  Const  618. 

Angelicaöl,  Verb,  gegen  Phospbors&ure 
688. 

Anbydrit,  künstlicbe  Bild.  164. 

Anilin,  Umwandl.  in  eine  dem  Pbenyl- 
toluylamin  isomere  Base  mittelst 
Cblortoluol  484 ;  Verb,  gegen  über- 
raangans.  Kali  441 ;  Darst  von  tolui- 
dinbaltigem  für  Anilinfarben  901. 

Anilinblau,  Bild,  von  lösliobem  Anilin- 
blau (anilinblau-  sobwefels.  Natron) 
904  f. 

Anilinbnuin,  Dartt  906. 
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ADilinfarbstoffep  Abscheidung  de«  Ar- 
sens aus  don  Rückständen  902 ;  Ver- 
fahren zur  Darst.  aus  Anilinsaken 
und  Nitrobenzol  904 ,  aas  Rosanilin- 
rückständen 906 ;  Anw.  zum  Buch- 
und  Bteindruck  906  1 

Anilingrau,  Darst.  906. 

Anilinviolett,  Darst  aus  Methylanilin 
Q.  8.  w.  903 ,  aus  Rosanilin  und 
Isopropyljodür  904. 

Anisalkohol ,  Const.,.  als  Oxymethjl- 
benzylalkohol  616. 

Anisol,  Verb,  gegen  Jodwasserstoff  6 17. 

Anissäure  (MetbylparaoxybenzoÖsäure), 
Zers.  durch  Salzsäure  388 ;  Bild,  aus 
Paraozybenzoösäure  388  ;  Darst.  390  ; 
Const.  391  ;  Umwandl.  in  Paraozy- 
benzoäaäure  durch  schmelzendes  Kali 
395  f. 

Anisstearopten ,  Verb,  gegen  Jodsäure 
und  KaU  633. 

Anthracen,  Bild,  aus  Toluol  durch  Hitze 
542,  543 ,  aus  einem  Gemenge  von 
Aethylen  und  Benzol  u.  s.  w.  645  f-, 
aus  Reten  547,  aus  Cblorbenzyl  592  ; 
Const.  547. 

Antimon  :  Ausdehnung  24 ;  tbermoftlec- 
trisches  Verb.  93 ;  firk.  durch  Flam- 
menreactionen  778,  783  ;  Nachw.  mit- 
telst Magnesium  801. 

Antimonoxyd,  Eigenschaften  der  dimor- 
phen Modificationen  213. 

Antimonoxyd- Kali  214 

AntimoDoxyd-Natron  214. 

Antimons.  Ammoniak ,  Verb,  gegen 
Schwefelkohlenstoff  in  der  Hitze  121. 

Antimons.  Kali ,  Verb,  gegen  Schwe- 
felkohlenstoff in  der  Hitze  121. 

Antimonspeisen,  Zus.  216. 

Antimonwasserstoff ,  Verb,  gegen  Kali- 
hydrat 215. 

Antimon- Wismuthspeisen,  Zus.  216. 

Apatit  Ton  Jumilla,  Gehalt  an  Cer, 
Lanthan  und  Didym  946. 

Aphanit  Tgl.  Grünatein. 

Apophyllit  von  Bombay,  Zus.  935. 

Apparate  :  Vergleichung  der  Aräometer- 
Scalen  17;  App.  von  Flefa  zur  frac- 
tlonirten  Destillation  (F»ctionator) 
82;  Diffusiometer  Ton  Graham  44; 
Spectroscope  k  vision  directe  78 ;  zur 
Theorie  des  Spectralapparats  78 ;  zur 
Destillation  im  (durch  Absorption  von 
Kohlensäure  erzeugen)  leeren  Raum 
574;  Schlämmapparat  zur  Bodenana- 
lyse 765;  Vorrichtung  zum  Traniport 


von  Gasmefsröhren  760;  sum  Troek- 
nen  org.  Substanzen  811  f.,  815;  au- 
tomatischer Vacuumapparat  880 ;  Ma- 
cer ationsapparat  830 ;  Luftpumpe  830 ; 
Dialysator  830;  Gasentwickelungf- 
apparat  830;  Vorrichtung  com  Füllen 
Ton  Gasen  880;  Spritzflaache  für 
riechende  Flüssigkeiten  830 ;  Pipetten, 
Vorrichtung  zum  Gradoiren  831; 
Quetochhahn  831;  Kolbenpntser  831 ; 
Filtrinrorrlcbtungen  831 ;  Kohlen- 
filter  831;  Verbrennungsofen  mit 
Gas  831 ;  Apparat  zum  Erhitaen  von 
Röhren  831;  Gaalampen  831;  platin- 
platirte  Kupferscbalen  832;  Tiegel 
aus  Magnesia  832,  839;  Herstellung 
von  Kohlen tiegeln  189. 

Aprikosenöl,  Erk.  im  Mandelöl  827. 

Arachinsäure,  Vork.  696. 

Aräometer  vgl.  Apparate. 

Argentacetylcblorür  512. 

Argen tacetyloxyd  512. 

ArgentaUylchlorür  523. 

Argentallylen,  Bild,  und  Verb.  528. 

Argen tallyloxyd  523. 

Argentdiacetyloxyd  515. 

Argentopyrit  vgL  Silberkiea. 

Arksutit  von  Grönland,  Anal.  959. 

Arragonit  :  Bild,  aus  Kalkapath  in  ba- 
saltischen Gesteinen  956. 

Arsen  :  Erk.  durch  FlammenreactioneD 
778;  Best,  in  der  käuflichen  Salz- 
säure und  in  Kiesen  801;  Anw.  des 
Magnesiums  zur  Erk.  des  Arsens, 
Antimons  und  anderer  giftigen  Me- 
talle 801 ;  Ahscheidung  aus  den  Rück- 
ständen der  Anilin£arb8toffe  902. 

Arsenige  Säure  Ausd.  26;  snr  Erk. 
mit  Kupfer  130. 

Arsenikkies  von  Orowicaa  918. 

Arsens.  Ammoniak,  thermisehea  Yerfa. 
der  Krystalle  6. 

Arsens.  Eisenoxyduloxyd,  Darst.   843. 

Arsens.  Kali  thermisches  Verh.  der 
KrysUlle  6. 

Arsens.  Lithion  160. 

Arsens.  Manganoxydnl  vgl.  Kondro- 
arsenit. 

Arsens.  Zinkoxyd  vgL  Adamin. 

Arsenspeisen,  Zus.  216. 

Arsen  Wasserstoff,  Verh.  gegen  Kali- 
hydrat  215. 

Asa  foetida,  Zers.  durch  sohmekeades 
Kali  627. 

Asche,  Tulkanische^  von  der  Insel 
Arran.  Anal.  968. 
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A^anigiMiiire,  Dant.  aua  Rankelrüben- 

■aft  und  MeIaM6  899. 
Atperolith  von  Tagilsk,  Zus.  982. 
Afteries  vgl.  Seesterne. 
AtluBen  :  Unters,    über   Baaerstoffaai^ 

nähme   und   Kohlensäureabgabe  von 

Pettetikofer  und  Yoit  728,   728, 

▼on     Henneberg,     Kfibn      und 

Bchaltie  726. 
Atmosphäre,   über  den  normalen   Qe- 

balt  an  Ozon  144. 
AtropasAnre  476. 
Atropas.  Kalk  476. 
Atropin,  Spaltungsprodaote  durch  8&a- 

ten  475. 
Angit ,     York,     als   Fnmarolenbüdnng 

926. 
Anrosaoetylozjd  518. 
Ausdehnung   durch   die    Wärme  :  Ton 

Terschiedenen  Metallen  und  Legiron- 

gen  23  f.,     von   Terschiedenen  krj- 

stalUsirten  Bubstansen  25  f. 
Attstem  vgl.  Ostrea  edulis. 
Avocado  Tgl.  Persea  gratissima. 
AYomio  707. 
ATominsäure  707. 

Axinit,  Monographie  der  Krjstf.  980. 
Aaekänre,   Bild,  aus  Stearolsäure  882. 
Aselsäurealdehjd ,     Bild,  ans  Stearol- 

säm^  882. 
Asoamidobensol    Tgl.    Amidodiphenyl- 

imid. 
Asobenzol,  Bild,  ans  Anilin  441;  Const. 

466. 
Aaodinaphtjldiamin     (Amidodinaphtyl- 

imid),  Bild.  468  f. 
Asodiozindol  640. 
Aaodiozindolsilber  640. 
Asodraoylsäure,  Eigensch.  350. 
Aaorosanilin,  Bild.  584. 
Azotolaid,  Verb,  gegen  Brom  und  Chlor 

465. 
AsoTerbindungen ,      Allgemeines    über 

Bild.  442;  Const.  466. 
A^zindol  640. 
Asoxindolbaryt  640. 
Asoxybenzol ,  Bild,  aus  Anilin  441  f . ; 

Const  466. 

Bablah,  Gehalt  an  Gerbsäure  820. 

Barytfeldspath  vgl.  Hyalophan. 

Barytsalze  :  Magnesiagehalt  855. 

Batyumbyperozyd,  Verb,  gegen  Wasser- 
staffhyperoxyd  109;  Verb,  gegen 
Aetberscbwefelsäure  und   Cblor  161. 

BaryomkoblensesqtfisulAd  119. 

J*lu««lMrl«)it  f.  OlMm.  a.  ■.  w.  fflr  1866. 


Basalt  :  von  Cs5rOg  Hegy,  AnaL  978, 
Ton  Dunedin,  Neuseeland  975. 

Basen,  organ. :  Verb,  mit  Chloijod  416 ; 
£rk.  auf  mikroscopischem  Wege  821 ; 
Nachweisung  mittelst  Jodwismutb- 
Jodkalium  821 ;  Löslicbk.  verschie- 
dener in  Amylalkohol  und  in  Beniol 
828. 

Baumwolle :  Nachweisung  in  Wollstoffen 
895. 

Baumwollenpflanse ,  Oelgebalt  der  Sa- 
men 698. 

Bauxit,  von  Krain,  Zus.  928. 

Behenolsäure  384. 

Bebenolsäuredibromid  335. 

Bebenolsäuretetrabromid  885. 

Behenols.  Baryt  834. 

Behenols.  Magnesia  385. 

Behenols.  Bilber  335. 

Beizen,  Zus.  der  Eisenbeize  (Bouille) 
899. 

Benylen,  Darst  und  Eigensch.  585. 

Benzaldehyd  vgl.  Benzoylwasserstoff. 

Benzanvid,  Umw.  in  BrombenxoSsäure 
341. 

Benzensäure,  Bild.  340. 

Benzerythren  541. 

Benzidin  (Diamidobenzidol),  Zert<  dnreh 
salpetrige  Säure  460. 

Benzilsäure,  Bild.  854. 

Benzoesäure,  Synthese  ans  Monobrom- 
benzol  340;  Apparat  zur  Darst.  der 
sublimirten  341;  Umw.  in  Bemstein- 
säure  897  f.;  Rednction  zu  Bitter- 
mandelöl durch  Zinkstaub  573 ;  Bild^ 
aus  BenzyldisulfÜr  599. 

Benzoäs.  Elali  :  Electrolyse  87. 

BenzoSsäuretriohlorid,  Bild,  aus  Toluol 
und  Verb.  594. 

Benzoün  :  Verb,  gegen  alkoholische  Xali- 
lösung  354. 

Benzol  :  Dampfd.  88;  Verb,  gegen 
Cblorsulfuryl  283;  Bild,  aus  Aoetylen 
(Triacetylen)  516,  aus  Salpeters.  Di« 
azobenzol  446,  448,  aus  Styrol  544, 
aus  Chlorbenzol  593,  aus  Benso6- 
säuretrlchlorid  594;  Eigensch.  deM 
aus  Acetylen  dargestellten  538;  Zu- 
sammenhang zwischen  Acetylen  tfnd 
Benzol  539 ;  zur  Unterscheidung  «nd 
Nachweisnng  539;  Verb,  in  hoher 
Temperatur  540;  Bild,  aus  Toluol^ 
Xylol  und  Cumol  542;  Const  547  j 
Eigenschaften  der  Chlorsubstitutions- 
produota  550  1;  Jod-  und  Bresunib^ 
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stitutioDsprodaote  558  f.;    Additions- 
producta  mit  chloriger  Säure  559. 

Benxolameitensäure  Tgl.  Formoben- 
soylsäure. 

Bensolschwefelsttnre  vgl.  Sulfophenyl- 
sftnre. 

Bensolsohweflige  Säure  (benzylschwef- 
lige  Säure,  Sulfophenylhydrür),  Bild, 
aus  Sulfobenzolchlorür  mit  Natrium 
568;  Eigensch.  569. 

BeDzojlchrysamminsäure  583. 

Benzojlresorcin  634. 

Banzojlwasserstoff  (Benzaldehyd)  : 
Dampfd.  88;  Einwirk,  von  Natrium- 
amalgam in  ätherischer  Lösung  353, 
von  Cblorsuccinyl  354;  Bild,  aus  Benzol^ 
säure  und  Phtalsäure  durch  Zinkstaub 
578,  aus  Chlorbenzoyl  595  f.,  ausDl- 
ozindolsilber  639;  Verharzung  durch 
Phosphorsäure  682;  Prüf,  auf  einen 
Gehalt  an  Nitrobenzol  (Mirbanöl)  825. 

Bensyl,  Bild,  aus  Toluol  durch  Hitze 
542;  Bild,  eines  mit  dem  Dibenzyl 
Terwandten  Kohlenwasser8to£fs  aus 
Chlorbenzyl  592 ;  vgl.  DibenzyL 

Benzyläther,  Bild,  aus  Chlorbenzyl  593, 

Benzylalchlorid  vgl.  ChlorohenzoL 

Benzylalkohol ,  Bild,  aus  Chlorbenzyl 
596. 

Benzylschweflige  Säure  vgl.  Benzol- 
schweflige  Säure. 

Benzylsulfhydrat,  Yerh.  gegen  Brom 
und  Natrium  599. 

Benzylsulfhydrat-Quecksilber  600. 

BensylsulfÜr  vgl.  Schwefelbenzyl. 

Berberin,  Identität  mit  Jamaicin  480. 

Berlinerblau  :  Darst  von  löslichem  288. 

Bemsteinsäure,  Bild,  aus  Benzoesäure 
897  f.,  aus  Gummi  oder  Milchzucker 
627,  aus  Trichlorphenomalsäure  564; 
Lösl.  in  Wasser  564;  Einw.  von 
Natrium  404. 

Bemsteinsäureanhydrid ,  Bild.  und 
Schmelzp.  398. 

Bernsteins.  Aethyl,  Einw.  auf  Chlor- 
benzoyl 898. 

Beryll,  von  Boyalston,  Zus.  925. 

Bier  :  unorganische  Bestandtheile  des 
Biers  aus  dem  Hopfen  882;  Zus. 
Münchener  Biere  883;  über  das  Ge- 
frieren des  Biers  888;  über  den 
Säuregehalt  des  Münchener  Biers  884. 

Biotit,  von  ehester,  Zus.  929. 

Birnen  :  Unters,  der  steinartigen  Con- 
ccetionen  672. 

Bittirmandetol  vgL  Benioylwassentoff. 


BittermandelOlchlorid  Tgl.  ChlorobensoL 

Bittermandelölhars  682. 

Bittersalz  vgl.  Epsomit 

Bitumen,  aus  Benzol  543. 

Blei  :  Ausd.  24 ;  Verb,  in  den  JUegi- 
rungen  mit  Zinn  229;  Einw.  des 
Wassers  230  f.;  Erk.  durch  FUmman- 
reactionan  779 ;  Erk.  und  Trennong 
vom  Silber  808;  Gadiegan-Blai  von 
Pajsberg  in  Schwaden  913,  vom 
Oberen  See  918. 

Bleichen  :  mit  Uebermangansäura  und 
schwefliger  Säure  896. 

Bleiessig,  Darst  288. 

Bleioxyd  :  Darst  Ton  krystallisirtam 
284. 

Bleioxydhydrat,  Darst  von  krystalli- 
sirtem  284. 

Blaiweils,  Fabrikation  aus  garOataten 
Bleierzen  908  ;  Fabrikation  in  ehester 
908. 

Blut,  Eiweilskörpar  das  Blute  718 ;  opt 
Best  des  Blutfarbstofis  737;  fibar 
die  Oxydation  im  lebandan  Btat  788 
Verb,  gegen  Schwefelwassaratoff  741 
das  Blut  enthält  kein  Omon  748. 
Verb,  des  defibrinirten  Blats  gagao 
WasserstoiSsoperoxyd  748;  über  dia 
Kohlensäure  des  Bluts  748;  Qabait 
an  Protagon  und  Cholestarin  748  f.; 
Naohw.  746. 

Bocknüssa  (Bokkenoten,  graina  roohe), 
Unters,  des  Fetts  697. 

Bodenkunde  :  zur  Analyse  Ton  Acker- 
erde 764;  lösl.  Bestandth.  dar  Acker- 
erde 765  ;  WärmeaapacitAt  Ton  Bo- 
denarten 867  ;  über  den  Gkbalt  dar 
Ackererde  an  Wasser,  Stickstoff  und 
org.  Subst.  869;  Verh.  der  Ackararda 
gegen  Salzlösungen  869,  870,  871. 

Bokkenoten  vgl.  Bocknüssa. 

Bol,  von  Sasbach  am  Kaiserstuhl,  Zus. 
930. 

Borax  vgl.  bors.  Natron. 

Bomeol,  Bild,  aus  Campber  durch  N*- 
trium  624. 

Boronatrocalcit,  Zus.  968  t 

Borsäure,  Existenz  des  Hydrats  SBoOt, 
HO  111  f.;  AnaL  der  rohen  toakaai- 
schen  845. 

Bors.  Cetyl  492. 

Bors.  Glycerin  492. 

Bors.  Natron  :  Gewinn,  ans  natfirliakar 
Borsäure  oder  Boronatroonlcit  855. 

Bors.  Phanyl  492. 

Bors.  Tatraphenyl  498. 
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Brairie*  oleracea,  eigenthttmlicher  iS^toff 

(Carviolin)  706. 
BrMBidlns&iire  889. 
Brassidinsäurebromid  340. 
Brassidini.  Natron  389. 
Brassylsäure  836. 
BraMjlsAarealdebyd  886. 
Brassjls.  Kalk  337. 
Braasjls.  Silber  337. 
Braaneisenstein,  tod  Kilbride,  Wioklow, 

Zus.  922. 
Brannaohweiger  Grün ,    Bild.  257. 
Brennstoffe   :    über     die    Besiehnngen 

swisoben  ZoBammensetzang  nnd  pbj- 

sikal.    Eigenscb.  fossiler   Brennstoffe 

891  ;     Prüf,    auf    die    Ausbeute    an 

DestSIlationsprodncten   891. 
Bnnasehleimsftnre     Tgl.    Pyroscbleim- 

sAure. 
Brod  :  Yerbrennnngswftrme  784;  Pbos- 

pborsinregebalt    einiger    Brodsorten 

879;    über    Vergiftung     ron     Brod 

durob  das  Brennmaterial  879. 
Brom,  anr  Gew.  ans  Seegewäcbsen  846, 

ans  brombaltigen  Langen  846;  Best. 

mittelst  Cblorsilber  789. 
Bromätbyl,  Verb,  gegen   Natrinmamal- 

gam  nnd  Zink  502. 
Bromfttbylbensol  Tgl.  Bromfttbylpbenyl. 
BromAAylpbenyl       (Bromätbylbensol), 

Darst  550. 
BromamidobensoSsftnre  846,  847. 
Bromamidobensofts.  Baryt  846,  847. 
Bromamylen,  sur  Darst.  530. 
Bromanil  :  Bild.  843,  ans  Tribromanisol 

887. 
Bromanilsänre  843. 
Bromanils.  Silber  848. 
Bromaxobensotoänre,  Bild.  846. 
Brombenso8sAnre,   Bild,   ans  Benzamid 

841. 
Brombensyl,  Darst.  599. 
Bromcaprylen  (Caprylenbromür),  Darst. 

688. 
Bromoapryliden  534. 
Bromcblorbensol  455. 
Bromomninsftnre,  Bild.  871. 
Bromoyan,  Darst  286. 
Bromdracjlsinre  847. 
Bromdraoyls.  Aetbyl  847. 
Bromdraoyls.  Baryt  847. 
Bromdracyls.  Silber  347. 
Bromglycolslure ,    Umw.    in  Glyozyl* 

sinre  875. 
Bromjodbemol  456. 
Bromisobntterslliire  814. 


Bromkaliam,  L5sl.  59 ;  Flücbtigkeit  773. 
Bromnatrium ,   Lösl.   59 ;    Flüchtigkeit 

772. 
Bromnitranisol  459. 
Bromnitrobenzo^ftnre  ,      Darst     848; 

Krystf.  344;  a-Bromnitrobensoteftard 

345. 
BromnitrobensoSs.  Aetbyl  345,  846. 
Bromnitrobenzo6s.  Baryt  344,  845. 
Bromnitrobenzote.  Kali  344. 
BromnitrobenzoSs.  Kalk  844. 
Bromnitrobenzoös.   Magnesia    844,  845. 
Bromnitrobenzofts.  Natron  344,  846. 
Bromnitrodracylsftnre  848. 
Bromnitrodracyls.  Aetbyl  848. 
Bromnitrodracyls.  Baryt  348. 
Bromnitrodracyls.  Magnesia  848. 
Bromnitrodracyls.  Silber  348. 
Bromnitrosodioxindol  640. 
Bromnitrosoozindol  642. 
Bromnitrotoluol,    Umw.   in   Bromnitro- 

dracylsäure  348. 
Bromönantliyliden  533. 
Bromoxindol  641. 
Bromparaoxybenzo6s.  Aetbyl  395;  Zers. 

durch  Kali  396. 
Brompbenyl  Tgl.  Monobrombenzol. 
Bromquecksilberfttbyl,  Bild.  502. 
Bromselen,  SeBr,  Bild,  nnd  Verb.  181. 
Bromselen,  SeBr4,  Bild,  nnd  Verb.  182. 
Bromstyrol  615. 

Bromtbiosinnammoniumoxyd  424. 
Bromtoluylen  600. 
Bromtriamylen     (Triamylenbromür), 

Umw.  in  Benylen  585. 
Bromwasserstoffs.  Amylen  :  Dissociation 

des  Dampfs  40. 
Bromwasserstoffs.  Diasobrombensol  462. 
Bromwasserstoffs.  Hydrazotolnid  465. 
Bromwasserstoffs.  Tbialdin  428. 
Bronze  vgl.  Legirungen. 
Bronzit,  aus  Obersteiermark,  Zus.  981. 
Brucea   sumatrana,   Unters,    des  Fetts 

697. 
Brucin,    York,    im  Lignum  oolubrinnm 

710. 
Brunnenwasser  Tgl.  Wasser,   natürlich 

Torkommendes. 
Bucbenrinde  Tgl.  Fagus  sylTatica. 
Buntkupferers,  Ton  Monte-Leccia  (Cor- 

sica),  Zus.  915. 
Bustamit,   Tom   Monte   CiTillina,   Zus. 

929,  aus  Mexico  932. 
Bntalanin  Tgl.  Amidovalerians&ure. 
Butter,  Yerbrennungswftrme  734. 
Buttersäurci  Einw.  Ton   Schwefelsünre- 
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Qzyolilorfir  286;  Vork.  im  Holsthe^r 
811 ;  Bild,  aus  CrotonsAiire  316. 

Butters.  Aethyl,  Bild,  ans  Butyrin  812. 

Batylalkohol ,  Einw.  yon  Dreifach* 
Cblorphoephor  487. 

Batylpboipborigsttarecblorfir  487. 

Batyrylbatyllactins.  Aetbyl,   Bild.  376. 

Batyrylglycolf.  Aetbyl,  Bild.  876. 

Caoaobobnen,  Fettgehalt  698. 
Cadmiam   :    Ausd.     24 ;     Erk.    durch 

Flammenreactionen    779 ;    Anw.   cur 

Reduotion  und  Best,  des  Silben  811. 
Cadmiamoxyd-Kali  224. 
Cäsium,  York.  150. 
Cftaiumoxyd,  Erk.    mittelst  Phosphor- 

molybdänsftore  794. 
Caffe'in,  Verb.  mitCblorjod  416,  Darst. 

470. 
Caicit  vgl.  Kalkspath. 
Caloiamoxysulfaret,   über    dessen  Bild. 

und  York,   in   den    ßodarückstftnden 

163. 
Callana  vulgaris,   Gebalt   an  Quercetin 

654. 
Calopbyllum  inopbyllom ,   Unters,   des 

FetU  697. 
Caloresoenz  79. 
Campber,  Bromderirate  622;  Verb,  gegen 

Natrium  und  AethylderiTate  623  ;  Verb. 

gegen  Eiweifs  829. 
Camphers.   Kupferozyd ,   Produote   der 

trockenen  Destillation  410. 
Canadol  898. 
Canarium  commune,    Unters,  des  Fetts 

696. 
Cantbariden,  Ascbenbestandtbeile  756. 
Caoutcbouc  :  Porosit&t  45;  Permeabi- 

lit«t  für  Gase  52. 
Capillarität   :    capiüare  Wahlverwandt- 
schaft 8. 
Capryliden,  Darst.  und  Eigensch.  534. 
CapsulaescinsAure  693. 
Carbodimetbyldiätbyl,    OyHi«,    synthet. 

Bild.  493. 
Carbodiphenyltriamin  vgl.  Melanilin. 
Carbohydrochinonstture,     Verh.    gegen 

Bäuren    385;   Bild,   aus    Chinasäure 

407. 
Carbolsftare  vgL  Phenol. 
Carbometbyltriamin  vgl.  Methyluramin. 
Carbonusnins&nre  661. 

Carbotriftthyltriamin  (TriAthylguanidin), 
Const  419. 

CArbotriMnin  vgL  QusAidin. 


Caribotripben^triamin 

din),  Const.  419. 
Carduus  marianus,  0«lgeb«lt  derSamsB 

698. 
Carminroth  646  f. 
Carminrotbbaryt  647. 
Carminrothkali  647. 
Carminrothkalk  647. 
Carminrotbzink  647. 
Carminstture,  Daist  und  Zoa.  646. 
Carmins.  Baryt  648. 
Carmins.  Kali  648. 
Carotin,   ob  identisch   mit   CkoUfterin 

704  f. 
Carviolin  705. 

Caseln  des  Klebers  vgl.  Siteain. 
Casseler  Grün  vgL  mangaos.  Baryt. 
Cassiaöl,   Verh.   gegen   Phosphorsftnrs 

633. 
Cassiterlt,  Ausd.  26. 
Cassius*  Goldpurpur  vgL   Goldporpur. 
Castanea  vesca  (eibbare  Kastanie),  Be- 

standtbeile  706. 
Caetellit,  von    Guanasevi   in   Ifexioc, 

Zus.  917. 
Catbartinsäure  705. 
Catbartogenins&ure  706. 
Catbartomannit  706. 
Cellulose,    Darst   aus   dem  Mark  ver- 
schiedener Pflanzen  663;    Bild,  aus 

Drupose  674. 
Cement  :  cur  Darst.   von   Portland^C^ 

ment  863 ;  über  natfirBche  and  kflnsl- 

liehe  Cemente  864. 
Cerbera  OdoUam,  Unters,  des  Fetts  697. 
Cerberin  697. 
Cerebrin,  Zus.  747. 
Ceylonit,   von   RamoSy   Mezieo,   Sko. 

922. 
Chenevizit,  von  Comwall,  AiiaL  960l 
Chiastolith,  von  Lancaster,   Massaohu- 

setts,  Zus.  925. 
Chinarinden    :   Gebalt   der    China    de 

Cuenca    an    Basen    471 ;     über    das 

York,   einer   amorphen   B«m  in  der 

Rinde  471. 

Chinasäure»  York,  in  Oaliuni  lioUnge 
407;  Zers.  durch  Fttaffkoli -ChWr- 
phosphor  und  schmelzende«  KaE  407. 

Chinidin  (Betachfaiin),  York,  im  ChinoT- 
din  und  Abscheidung  478. 

Chinin,  Prfif.  auf  SiJicin  823, 

Chinoldin,  Reinigen  dee  kiuüehen  472; 
Gehalt  an  Chinidin  478 ; 
753. 
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ChinavM.  CkUioIdiB,   Dant  qbcI  Anw. 
479. 

Chiolith,  Kiyttf.  957. 

Cblor  :  V«rh.  gegen  salpetrige  Sinre  in 

wftsseriger    Lösung     187;    Best   in 

orgao.  Verb.  818. 
Cblor&tbyl,  Zers.  durch  erhitsten  Kali- 
kalk 498. 
Chlorithjliden      (  einfach  •  geohlortes 

Cblor&thyl),  Zers.  dnroh  Natrium  und 

andere  MeUlle  499. 
Chlorallyl,  Bild,  und  Dant  fiSO;   Ver« 

•ohiedenheit  rom  Cblorpropylen  521. 
Chloralnniiniam*Chlorkalium,  Darst  im 

Grorsen  840. 
Chlorammonium,  L5aL  66,  68. 
Chloramyl,  8iedep.  and  ip.  O.  597. 
Chloramjlen  (Amylenchlorfir),  581. 
Chlorareen,  Bild.  812. 
ChlorbenzoSsAuretriohlorid ,     Const., 

8iedep.  und  ep.  G.  594. 
Chlorbenaojl ,    Einw.    auf    bemeteins. 

Aeihyl  898. 
Cblorbenzoylchlorid,   Bild,   aus  China- 

•inre  407. 
CUorbenayl,  Bild.  588;   Unterseh.  rom 

Chlortoluol  590;  Zers.  durch  Sohwe- 

isl Wasserstoff  und  weingeistigpes  Kali 

591;    Eigensch.    592;    Zers.    durch 

Wasser  in  der  Hitse592;  Darst  und 

Verb.  595  f. 
Chlorbenijl,  gechlortes,  Bild.  591. 
Oklorbeosylchlorid ,    Darst   und   Verb. 

697. 
Cblorblei  (Bleiperohlorid),  PbCl«,  BUd. 

282. 
Chlorbor.C7anftihyl  501. 
GklorbroraVensol,  Bild,  aus  Diasobrom- 

bensol  454. 
Chlorcadmium  -  Chlorammonium,    ther- 
misches Verb,  der  Krjstalle  6. 
Chlorcadmium-Cblorkaliam,  thermisches 

Vsrh.  der  KrjsUlle  6. 
OklorcaleHtm,    Lösl.  66;    Verb,  gegen 

Phosphurslure  168 ;  Flüchtigkeit  772. 
Cbloroyan,    Darst.   des   flüssigen    286, 

des  festen  286. 
ChlordratylsAure     (ParaoblorbensoA- 

■Auie),  Bild,  aus  Paraozybenaoesinre 

898,  aus  Chloiioluol  589. 
Ckleraisan,  FeCl,  Daist  Ton  krystalli- 

nischem  240. 
Chlovsiaen,    FstC]«,    Umsetaung    mit 

aasiiB.  KaU  11. 
Chlorige  BAure  :  Verb,  gegen  salpetrige 

BAuro  187;  Best  789. 


Chloijod,  JCl,  Verb,  mit  organ.  Basen 
416. 

Cblorjodbenzol  455. 

Chloijod  -  Cblorscbwefel ,  JClg,  2  BCl« , 
BUd.  188. 

Chlorisobutjryl  (Isobuttersftureohlorid), 
814. 

Chlorisofümarjl  (Isoftiauuylehlorid), 
400. 

Cblorit  :  chloritAhnHohes  Mineral  Ton 
Bamberg  935. 

Chloritid  Tgl.  Corundophilit 

Chlorkalium,  Lösl  59,  66;  Flüchtig- 
keit 772;  Gew.  aus  Carnallit  847. 

Cblorknpfer,  Cu,Cl,  Verb,  gegen  unter- 
schweflige.  Natron  256. 

Chlorkupfer  -  Chlorammonium,  thermi- 
sches Verb,  der  Krjstalle  6. 

Cblorlithium,  Flüchtigkeit  772. 

Chlormagnesia  Tgl.  unterohlorigs. 
Magnesia. 

Cblormagnesium*Chlorkalium,  Gew.  aus 
der  Mutterlauge  des  Meerwassers 
847  f. 

Cblornatrium,  Lösl.  59,  66;  Flüchtig- 
keit 772. 

Cblomitranisol  459. 

ChlomitrobenzoteAure  ,  Tersehiedone 
Modificationen  849. 

Cblornitrobensoös.  Baryt  849. 

Chlomitrobenzo€s.  Kalk  849. 

Cblomitrodracyls&ure  849. 

Cblornitrodracyls.  Aetbyl  849. 

Chlomitrodracyls.  Baryt  849. 

Cblornitrodracyls.  Kalk  849. 

Cblornitrodracyls.  Magnesia  849. 

Cblornitrodracyls.  Silber  849. 

Chlomitrosalyls&ure  849. 

Cblomitrosalyls.  Aetbyl  849. 

CblomitrosalybL  Baryt  849. 

Cblornitrosalyls.  Kalk  349. 

Cblomitrosalyls.  Magnesia  849. 

Cblorobensol  (Bensylalohlorid ,  Bitter- 
mandelölohlorid),  Const  590;  BUd. 
854;  Bild,  aus  Toluol  und  Verb,  gegen 
Natrium  und  Wasser  598;  Bild,  aus 
Cblorbeniyl  597. 

Cblorobensol ,  geohlortes ,  Tennuthete 
Bild.  594. 

ChlorozynaphtalmsAure,  Umw.  in  einen 
blauen  Farbstoff  907. 

Cblorpalladamin,     Verb.  276. 

Chlorpheryl  810. 

Cblorpbospbor,  PCI,,    spec.  Vol.  18. 

Chlorpbosphor,  PCI«,  Dissociation  des 
Dampfs  40. 
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Cblorpikrin ,    Umw.  in   Ouanidin  419; 

Darst  494;    Einw.   «of  Cyankalium 

495. 
Chlorplatin,  PtCl  :  Verb,   mit  Chlorsil- 

ber    und   Qaecksilberchlorfir  267  f.; 

Verb,  gegen  Cyanqueokfilber  290. 
Cblorplatin,     PtCl«,    Verb,    gegen    Sal- 
peters. Silber  und  -Qaecksilber  267. 
Cblorplatin  -  Chlorammonium,       2PtCl, 

2NU4CI,  Darst  268. 
Cblorqaecksilber ,    HgCl ,    Darst.    des 

chlorflrfreien  858. 
Cblormbldinm,  Flflcbtigkeit  772. 
Chlorsftnre,     Verb,    gegen    salpetrige 

Bfture  187 ;  Best.  789. 
Chlors.  Chinin,  Darst.  und  Eigentobaften 

471. 

Cblorschwefel,  8C1,  Verb,  gegen  Arsen 
212. 

Chlorselenquecksilber   rgL  Homqueok- 

silber. 
Cblorstrontium,  Ldsl.  67. 
Chlonuccinyl,  Einw.  auf  Bittormandel- 
öl 854. 
Cblorsulfuryl,  SO,CIt,  Einw.   auf  Ben- 
zol und  Phenol  283. 
Chlortantal  :  Dampfd.  202. 
Cblortetr&tbylammonium ,      Verb,    mit 

Chloijod  416. 
Cblorthionyl,  60C1,  :  Bild.  128. 
Cblorwasserstofih.  Amidoozindol  648. 
Chlorwasserstoffs.  amidoparaoxybensoSs. 

Aethyl  894. 
Chlor  wasserstoffb.     AmidoTaleriansIure 

819. 
Chlorwasserstoffes,  amidoslmmts.  Aethyl, 

Bild.  865. 
Cblorwasserstoflii.    Amylen ,     Dampfd. 

89. 
Cblorwasserstoflb.    CaffSsln,    Verb,    mit 

Chlorjod  416. 
Chlorwasserstoffs.  Corydalin  482. 
Chlorwasserstoffii.  Cyanl&thyl  500. 
Chlorwasserstoff^.  Diozindol  689. 
Chlorwasserstoff^  Isoamylamin  426. 
Chlorwasserstoffs.  Mesitylendiamin  609. 
Chlorwasserstoffii.  Neurin,  Zus.  418. 
Chlorwasserstoffii.  Nltromesitylendiaaiin 

610. 
Chlorwasserstoffs.  Nitrosopikramln,  Bild. 

428. 
Chlorwasserstoffs.  Ozindol  641. 
Chlorwasserstoffs.  Paraamidotolnylsfture 

869. 
Ohlorwaiserstoffs.    Platosamin,    Dant. 

272. 


Chlorwasserstoffk  Samandarin  756. 
Chlorwasserstoffs.    Triglyoolamidslfare- 

triamid  380. 
Chlorwasserstoffii.  Xylidin  606. 
ChloTxylyl  605. 
Chlorzinn,    SnCl,    Verh.   gegen   Bolen 

226. 
Cholesterin,   York,    im    Mais  698;    ob 

identisch  mit  Carotin  705;  York,  und 

Best,  im  Blut  744  f. 
Chondrin,  opt.  Yerb.  715. 
Chondroglucose  715. 
Chrom,  Darst  mittelst  Natriumamalgam 

170;   Erk.  durch  Flammenreactionen 

782. 
Cbromidscbwefelcyanammonium  297. 
Chromidsohwefelcyanbaryum  S97. 
Chromidschwefelcyanblei  298. 
Cbromidschwefelcyankalinm,  Darst  und 

Zas.  296. 
Chromidschwefelcyannatrium  297. 
Chromidschwefelcyansilber  298. 
Chromidschwefelcyanwasserstoff  298. 
Chromosaoetylozyd  518. 
Chromoxyd,  Flflcbtigkeit  im  Poroellan- 

ofen  85;  Darst  Ton  krystallinisehem 

208. 
Chromsfture,   Zus.    der    krystallisirten 

209. 
Chroms.    Chlorkalium,    Yerb.     gegen 

Balzsftnre  209. 
Chroms.   Kali,   einfach-,    Yerh.    gegen 

Bcbwefelwasserstoff     und    Schwefel- 
kohlenstoff in    der   Hitze   120,    122; 

Darst.  209. 
Chroms.  Litbion,  Krystallf.  159. 
Chroms.  Lithion- Ammoniak ,    Zus.  160. 
Chrysamminsture ,   Darst  Mt;    Bigea- 

schaften  588. 
Chrysammins.  Aethyl  584. 
Chrysammins.  Kalk  688. 
Chrysammins.  Magnesia  588. 
Chrysen,  Bild,  ans  Benzol  durch  Hitae 

541,  542,    aus  Diphenyl  544;    Zen. 

mit  Wasserstoff  546 ;  Const  647. 
Chrysogen  620  f. 
Chrysotoluidin,  Bild.  488. 
Cinnamid  Tgl.  ZlmmtsioreamidL 
Cttraconsfture ,    Additionsproduet»  mit 

WasserstoffUluren  405  t 

Bild.  406. 
CitramonochlorbremweiBsInro  405. 
Citronslure,  zur  Darst  402 ;  Einw.  Toa 

Natrium  408. 
Coceinin  648. 
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649. 
CodelD,  LÖBliobk.  in  Amjl Alkohol  und 

Beniol  828. 
Collodlon,  Eleotrolyse  88. 
Colorimeter ,  Anw.   des  Complementftr* 

Colorimeten  76w 
Colambit  Y   York,   und  Zus.   944,    Ton 

OrönUnd,  Anal.  945, 
Colzft,  ABchenbestandtheile  702. 
Conoretionen ,    AnaL    des   Darmsteiaaf 

eines  Lama  769. 
Conoretionen  Y    stein  artige   der  Birnen 

(Glyoodrupoae)  673. 
ConiferiA  674. 

CookeSt,  Ton  Maine,  Zat.  989. 
Copal-Calcnttabars»  Löaüohk.  626. 
Coziamyrün,  Eigenach.  nnd  Zas.  679. 
Comnd,  Ausd.  26. 
Comndophilit  (Gbloritid),  von  Cbester, 

Zus.  986. 
Corydalia,  Darat.  and  Eigenecb.  480. 
Corydalin-Platinoblorid  482. 
Cotannit,  York.  956. 
Critbminalnre  622. 
Critbmum  maritimnm,   fttheritobeB    Oel 

621. 
Croton,  Oelgebalt  der  Barnen  698. 
Crotons&ore,   Krystallt  und  Eigenack. 

der  aas  Cyanalljl  dargestellten  815; 

Umw.  in  Battersftnre  816 ;  Yerh.  gegen 

Brom  817;  Bild,  aus  Citramonooblor- 

brensweinsfture  406. 
Crotons.  Büber  816. 
Caminol,  Einw.  Ton   Natriumamalgam 

864 ;.       Oxydationsprodaote       durch 

Chromsäure  und  SalpetersAore  871. 
Cuminsäure,  Bild.  871. 
Cumol,    Umw.   in  Xyljlsänre  und  In* 

flolinsiure  868;    Zers.   durch    Hitse 

548;    mit   Pikrinsäure    verbindbarer 

Kohlenwasserstoff  daraus  607. 
Cnprosacetylbromär  512. 
Cnprosacetylcblorür  511. 
Cuprosacetyl-Jodkalium  512. 
Cuprosaoetylozychlocid  511. 
Ciiprosaoetylozycyanür  612. 
Cuprosacetyloxyd  511. 
Oi^osaeetyloxyjodfir  512. 
Caprosaeetylsulfür  512. 

Curarin,  Yerachiedenbeit  Ton  Strychnin 
474. 

Curcumin,  Yerh.  gegen  Borsäure  652. 

Cyan ,    vermuthetes    Yorkommen    im 
Kohlendunst  286. 

Cyanäthylf  Yerhindongen  mit   Chlor-, 


Brom-,  Jod-,  Schwefehrssserstoff  and 

Chlorbor  500  f. 
Cyanamidobenzoisäure ,   Umw.  in  dne 

neue  8äure  351. 
Cyankalium ,     Einw.    auf  Chlorpikrin 

496. 
Cyanpalladium,  PdCy,  Yerh.  390. 
Cyanpalladium-Ammoniak,  Bild.  890. 
Cyanpalladiom  -  Cyanammonium ,  Yerh. 

291. 
Cyanpalladium-Cyanbaryum,  Darst  291. 
Cyanpalladium-Cyancalcium  392. 
Cyanpalladium-Cyankalium ,  Bild.,    £i* 

gensch.  und  Yerh.  291,  292. 
Cyanpalladium-Cyanmagnesinm  292. 
Cyanpalladium-Cyannatrium ,  Bild,  und 

Eigensch.  291. 
Cyanpalladium-Cyansilber,  Yerh.  291. 
Cyanplatin,  PtCy,  Bild,  und  Yerh.  290. 
Cyanplatin-Cyanmagnesium,  thermisches 

Yerh.  der  Krystalle  6. 
Cyanplatin-Cyanpalladium  •  Cyaamagnet 

sium  292. 
Cyans.  Amylen,   Umw.  in  Pseodoamy- 

lenhamstoff  427. 
Cyanstickstoff-Titan ,    Bild,  aus  Meteo- 
riten 1004. 
Cyanwasserstoff,  Bild,  beim  Yerbrennen 

Ton  Methylamin  414. 
Cyanwasserstoffs.  Thialdin  428. 
Cylicodaphne  sebifera,  Unters,  des  Fetts 

(Tangkallakfett)  696. 
Cymol,  OxjdationsproductedurohChrom- 

sänre  und  Salpetersäure  871. 

Dadt,  AnaL  yerschiedener  Daoite  der 
ungarisch-siebenbürgischen  Traohyt- 
und  Basalt-Gebirge  970. 

Dämpfe :  WärmeausstrablungSTermSgen 
20;  Spannkr.  aus  Mischungen  Ton 
Alkohol  und  Wasser  oderAetber  and 
Alkohol  82  f.;  über  abnorme  Dampf- 
dichten und  Dissociation  Ton  Däm- 
pfen 89  f.;  Absorptionsspectmm  des 
Wasserdampfs  76. 

Danalit,  Ton  Bockport,  Zus.  980. 

Darmsteine,  TgL  Concretionen. 

DaucusCarota  (Mohrrüben),  Aschenbe- 
standtheile  rerschiedener  Arten  Ton 
Caux  701;  Gehalt  an  Stärkmehl  und 
Natur  des  Carotins  704. 

Dehydracetsänre,  Bild.  807. 

Desinfection ,  über  Anw.  und  Wirkung 
yerschiedener  Desinfectionsmittel 
856. 

Destilliren,    über   Trennung   anakger 
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BabftanseD  doreh  frACtionirte  DmÜI- 

lation  85. 
Deztrio,  Electroljte  88;  York,  in  PAmi- 

sen  664. 
DUbas,  von   Borek   Dobrowk*,    Anal. 

977. 
Diabetea  vgl.  Harn. 
Diacetylen,  vermuthete  Bild.  618. 
Di&tbyl&tber  (Dietttthyl&tber)  486. 
Diäthylbenzol,  vgl.  Diftthylphenyl. 
Dilthylenalkohol ,    Bild,   aaa   Natrinm- 

glycolat  und  easigt.  Glycol  505. 
Dl&tbylglycoooU,  Bild,  aua  Di&tbylamin 

und  Monochloresaigafture  378. 
DifttbylglycocoUknpfer  878. 
Di&tbylglycocoll-Plaüncblorid  878. 
Di&tliylidendipbeDamin,  Bild.  440. 
Difttbylpbenyl  (Diäthylbenzol),    Dartt 

und  Eigensob.  550. 
Diallyl,  apeo.  Vol.  18;  Dant  622. 
Dialose  674. 

Dialysator  vgl.  Apparate. 
Dialyse  y    Unters,    von  Grab  am   über 

Dialyse  der  Gase  43. 
Diamant,   Ausd.  26;   snr  kfinstl.  Bild. 

nnd  Entstebung  111;  weifser,  in  der 

Hitse  rosenroth   werdender  Diamant 

811. 
Diamidobenzidol  vgl.  Bensidin. 
Diamylscbwefeloxyd  528. 
Diaspor,  von  Cbester,  Zus.  928. 
Diastase,  Darst  und  Einw.   aaf  Stärk- 

mebl  662. 
Diazoamidobensol     vgL     Diaiobensol* 

amidobenzol. 
Diazoamidonitrobensol ,     Zers.     doreb 

Brom  456. 
Diazobenzol,    Derivate    448  f.;    Const. 

467;  Büd.  aus  Aetbylanilin  451. 
DiazobenaolamidobensoSsfture  445. 
Diasobensolamidobenzo§8äure  •   Platin- 

oblorid  445. 
Diazobensolamidobenso88.  Aetbyl  446. 
DiasobensolamidobensoSs.   Aetbyl  -  Pla- 

tincblorid  445. 
Diazobenaolamidobeniol     (Diazoamido* 

benzol),  Bild.  444,  448;   Darst  464; 

Const.  und  Metamorphose  467. 
Diazobenaolamidobrombenzol  444 ;  Bild. 

458;  Zers.  durcb  Brom  452. 
Diazobenzolamidobrombensol   -  PUtin- 

cblorid  444. 
Diazobenzolamidonapbtol  444. 
Diaaobenaolamidotoluol  444. 
Diazobenzolqueoksilberoxyd  448. 
Diasobrombensol  463. 


Diaaobrombeniol  - 

468. 
Diasobrombenxol-Goldcblorid  46t. 
Diaaobrombensolimid  458. 
Diasobrombenaol-Kali  453. 
Diasobrombensolperbromid  45t. 
Diazobrombeniol-Platincblorid  462. 
Diasobrombeniol-8ilberozyd  468. 
Diazocblorbensol  466. 
Diasoeblorfoensolimid  466. 
Diazochlorbenzolperbromid  465. 
Diasochlorbenaol-PUtincblorid  466. 
DiazodibrombenzoUMiid  464. 
Diasodibrombensolperbromid  464. 
Diazodibrombeniol-PlaÜBoblorid  464. 
Diazodicblorbensolperbromid  466. 
Diaaodichlorbensol-Platinehlorid  465. 
Diazojodbenzol  456. 
Diasojodbenaolimid  456. 
Diazojodbenzolperbromid  458. 
Diasojodbeasol-Platincblorid  466. 
Diasonapbtolimid  459. 
Diasonapbtolperbromid  469. 
Diasonaphtol-Platinoblorid  469. 
Diazonitranisolimid  459. 
Diaaonitranisolperbromid  459. 
Diasonitranisol-Platincblorid  459. 
Diasonitrobenzolimid  456. 
Diasonitrobensolperbromid,  Bild.  466. 
Diasonitrobensol-PlAtinoblotid  466. 
Diasotoiuolamidobenzol  459. 
Diazotoluolperbromid  469. 
Diazotoluol-Platiucblorid  468. 
Diaio Verbindungen,  Const.  466. 
Dibensyl  (Beasyl),  Bild,  aus  Cblorbaotyl 

592;  Const.  687;   Einw.    von   Brom 

588. 
Dibensylenbarnstoff  439. 
Dibromanisol    vgl.   dibronplMByla.  Me- 

tbyl. 
Dibromaniss&ure,  Bild.  887. 
Dibrombensol  (lionobrompkeaolbvoaiidX 

Darst.  657. 
Dibromoampber  628. 
Dibromcoryamyrtia  679. 
DibromcrotonMlur»,    Termntbet«     B^ 

817. 
Dibromdibensyl,  Einw.  von  Brom  688. 
Dibromdipbenyl,   Bigeasch.    «ad  Bild. 

463. 
Dibrombydrozimmtsanre  (Dibromphcnjl- 

Propionsäure),  Bild.  870. 
DibromleoanorsAure  657. 
Dibrommononitrobensol  557. 
Dibromnitropbenol  576. 
Dibromnitropbeoyk.  Kali  676. 
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DibromBitrophenyla.  Methyl  576. 
Dibromainellins&are  660. 
DibromorselliQB.  Amyl  661. 
Dibromphenol       ( Dibromphenylsäare ) 

575. 
Dibrompbenolbromid  ygL  Tribromben- 

BOl. 

IHbromphenylpropionsftare  vgL  Dibrom- 

hydrozimmtsäure. 
Dibromphenylt.    Methyl,  Idenüt&t    mit 

Dibromanisol  575. 
Dibutylschwefeloxyd  528. 
Dichlorfttber     (früher    Monochlor&ther) 

485. 

Dicbloramylenchlorür  531. 

Dichloranitsäare,  Bild.  887. 

Dichlorbenzol  455;  tpeo.  Gew.,  Biedp. 
und  Scbmelzp.  551. 

Dichlorbenzylchlorid,  vermuthete  Bild. 
594. 

Dicblordiphenyl,  Eigenscb.  463. 

Dichlordracylsäure ,  Bild,  aus  Dichlor- 
toluol  591. 

Dichlorsantonin  681. 

Dichlortoluol,  Const  590;  Bild,  und 
Darat.  597 ;  Umwandl.  in  Dioxy- 
methyltoluol  (Methylbenzoläther)  617. 

Dicresol  :  Bild.  354. 

Didymoxyd  :  Absorptionsspectnim  186 ; 
Beet,  mittelst  des  Spectrums  799. 

Dietäthyläther  vgl.  Diäthyläther. 

Diffusiometer  vgl.  Apparate. 

Diflfusion :  von  Flüssigkeiten  ohne  Mem- 
branen 71  ,  durch  thierische  Mem- 
branen 73. 

Diglycerinaoetotrichlorhydrin  525. 

Diglycolamidsäure ,  Yerh.  gegen  sal- 
petrige Säure  376. 

D^odbenzol,  aus  Jodanilin  und  Benzol, 
Identität  430 ;  Darst  555. 

Dimethylphenylameisensäure ,  vgl.  Xy- 
lylsäure. 

Dinitroamidomesitylen  vgl.  Dinitro- 
mesitylamin. 

Dinitrokr«sol  360. 

Dinitromesitylamin  (Dinitroamidomesi- 
tylen) 609. 

Dinitromesitylen  608. 

Dtnitromonobrombenzol,  Bild.  555. 

Dinitronaphtalin ,  Umw.  in  Naphtocy- 
aminsäure6l9. 

DinitroparaoxybenzoSsäure,  Bild.  393. 

Dinitrophenol,  Bild,  aus  unreinem  Cumol 

361. 
Dinitrotribrombenzol  558. 
Diönantbylidendiphenamid  440. 

J«hrMbMricht  f.  Cheta.  a.  ■•  w.  fttr  1866. 


Diopsid ,    aus  Pennin,  Zus.  938. 

Diorit  :  York,  von  Labrador-Diorit  bei 
Schriesheim  978 ;  celüsches  Steinbeil 
aus  Diorit  von  Saumur  978. 

Dioxindol  (Hydrindinsäure) ,  Bild.  638. 

Dioxindolbaryt  639. 

Dioxindolblei  639. 

Dioxindolnatron  639. 

Dioxindolsilber  639. 

Dioxybehenolsäure  336. 

Dioxybehenols.  Silber  336. 

Dioxybehensäure  338. 

Dioxybehens.  Baryt  339. 

Dioxymetbylen  :  Bild,  aus  glycols.  und 
diglycols.  Salzen  347. 

Dioxymethyltoluol  YgL  Methylbensol- 
äther. 

Dioxypalmitinsäure  328. 

Dioxypalmitins.  Baryt  329. 

Dioxysulfokohlens.   Aethyl,    Bild.  873. 

Diphenyl,  Bild,  aus  Diazobenzol  448, 
aus  schwefeis.  Tetrazodiphenyl  462, 
aus  Benzol  durch  Hitze  541 ,  542  ; 
Zers.  durch  Hitze  544  f.  ;  Const. 
647. 

Diphenylalkohol,  Bild.  461 ;  vgL  Diphe- 
nylensäure. 

Diphenylamin,  Darst.  431. 

Diphenylcarbamid,  Bild.  436. 

Diphenylguanidin  vgl.  Melanilin. 

Diphenyloxamid,  Bild.  435. 

Diphenylphosphorsäure,  Bild.  579. 

DipbeDylphosphors.  Baryt  579. 

DiphcDylphosphors  Silber  579. 

Diplatosamin ,  Darst.  und  Verb,  der 
Salze  272. 

Disiliciumhexäthylätber  489. 

Dissociation  :  von  Gasen  bei  metal- 
lurgischen Processen  56  ;  Unters,  von 
D  e  ▼  i  1 1  e  über  Dissociation  57. 

Disulfobenzol  604. 

Disulfomethölsäure,  Bild.  285. 

Disulfomethols.  Baryt  285. 

Disulfophenylensäure  (Phenoldimilfo- 
säure),  Bild.  446  ;  Const  447. 

Disulfophenylens.  Baryt  446. 

Disulfophenylens.  Blei  446. 

DisulfOpropiolsäure,  Bild.  285. 

Disulfopropiols.  Blei  285. 

Ditoluylamin,  Darst.  432. 

Dirolyl,  Darst.  586  ;  Eigensch.  587. 

Dii^'-lerylendivaleriansäure ,  Bild,  aus 
valerians.  Aethyl  lind  Eigensch.  821. 

Divalerylendivalerians.  Aethyl  822. 

Dividiyi,  Gehalt  an  Gerbsäure  820. 

Dolerit  :  AnaL    Tersohiedener  Dolerite 

69 
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Ton  Waitzen  978,  von  St.  Paul, 
Anal.  968. 

]>olomit  :  Verh.  gegen  Gyps  176 ;  Ver- 
suche über  Dolomitbildnng  177  ;  Bild, 
in  einem  Mineralwasser  178;  {aas 
dem  Binnenthal ,  Anal.  956 ;  cur ; 
Erklärung    der   Dolomitbildung   981. 

Domeykit ,    Anal,  und  spec.  Gew.  918. 

Dopplerit,   York,   in  Unterwaiden  959. 

Drupose  673. 

Dünger  :  über  Zus.  und  Wirkung  von 
Stalldünger  876,  877;  vgl.  auch 
Guano  und  Knochen. 

Eichenrinde,  Gehalt  an  Gerbsäure  820. 

Ein :  vergleichender  Werth  von  Hühner- 
und  Enteneiern  748 ;  stärkmehlartige 
Substanz  dos  Eidotters  749. 

Eisen  :  AbsorptionsYermögen  liir  Gase 
61 ;  Verh.  gegen  Wasserstoff hy per- 
oxyd  107;  Erk.  durch  Flammenreac- 
tionen  780 ;  zur  volumetrischen  Be- 
stimmung mittelst  Schwefelcyan- 
kalium  und  Kapferchlorür  803. 

Eisenbeize  Tgl.  Beizen. 

Eisenglanz,  Ausd.  26. 

Eisenozyd  ,  Flüchtigkeit  im  Porcellan- 
ofen  35 ;  zur  Keduction  durch  Was- 
serstoff 100;  Trennung  von  den 
alkalischen  Erden  804,  vonThonerde 
804. 

Eisenoxydhydrat ,  Verh.  beim  Kochen 
mit  Wasser  240. 

Eisenoxydulsalze,  Verh.  gegen  Was- 
Bersto£fhyperoxyd  107. 

Eiweifs  vgL  Albumin. 

Eiweifskörper  vgl.  Proteinverbiudungen 
and  die  einzelnen. 

Electricität  :  Fortpflanzung  der  Elec- 
tricität  durch  verdünnte  Gase  82; 
über  das  electrisohe  Glimm-  und 
Büschellicht  82  ;  Wärmevorgänge 
bei  Zers.  im  Kreise  der  galvanischen 
Säule  88;  hydroelectrische  Ketten 
91. 

Electrolyse  :  des  Fünffaoh-Schwefel- 
natriums  83 ;  verschiedener  organi- 
scher und  unorganischer  Verbin- 
dungen 84. 

Elinsäure  758. 

Emerylith  (Margarit),  von  ehester, 
Zus.  985. 

Empleotit,  vgl.  Knpferwismutberz. 

Enneacetylen  vgl.  Beten. 

Enstatit,  Bild,  aus  Lherzolit  und  Ser- 
pentin beim  Sohmeizen  1008. 


EpacriiA>lStter,  Bestandth.  694. 

Epichlorhy  drin,  Verb,  mit  den  CblorideB 
von  Säureradicalen  und  Säureanfay- 
driden  525. 

Epsomit  (Bittersalz),  aus  Peru,  AnaL 
951. 

Erbium,  Atomgew.  182. 

Erbiumoxyd,  Darst.  ausG«dolinSt  180, 
184  f.;  Eigensch.  181,  184;  Absorp- 
tionsspectrnm  182 ;  IdentiOlt  mit 
Mosander's  Terbinerde  184;  Best. 
800. 

Erbsen,  Aschenbestandtbeile  701. 

Ernährung ,  zur  Frage  über  die  Ab- 
stammung des  Fetts  bei  der  Fett- 
bildung 727  f. 

Erucasäure  :  Bromderivate  833  f. 
Erucasäurebromid  334. 

Erytbraea  centaurium  (Tausendgulden- 
kraut), Bestandth.  677. 

Erythrin ,    Darst.,    Zus.  und  Verh.  658. 

Erythrinbleioxyd  658. 
Erythrocentauriu  677. 
Esparsette,  Aschenbestandtbeile  703. 
Essig,   Prüf,    auf   freie    Schwefelsäure 

818. 

Essigsäure,  Temperaturgrensen  der  nor- 
malen Dampfdichte  42  ;  Verh.  gegen 
Chromsänre  279  ;  Einw.  von  Schwe- 
felsäureoxychlorür  284;  spec.  Gew. 
der  Gemische  mit  Wasser  300  f. 

Essigsäureanhydrid  :  Umwandt  in  die 
Säure  OgHeS^T  durch  Scbwefelsäore- 
oxychlorür  285. 

Essigs.  Aethyl,  Verh.  gegen  Chrom- 
säure 280. 

Essigs.  Aethyloäthyl  (äthylirtes  AeUiyl- 
aceUt)  485. 

Essigs.  Amyl,  Verh.  gegen  Chrom- 
säure 280;  Siedep.  und  speo.  Gew. 
627. 

Essigs.  Bleioxyd,  basisofaes  :  Bild,  von 
krystallisirtem  284 ;  Bild.  Yersebiede- 
ner  Salze  286;  vgl.  Bleiessig. 

Essigs.  Eisenoxyd,  Absorptionsspeotnini 
und  Verh.  zu  ChlorkaUum  11. 

Essigs.  Glycol,  einfach-,  Zers.  durch 
Natriumglycolat  505. 

Essigs.  Kalk,  Prüf,  des  rohen  auf 
seinen  Gehalt  818. 

Essigs.  Kupferoxyd-Kalk,  thermiMshes 
Verh.  der  Krystalle  6. 

Essigs.  Methyl ,  Verh.  gegen  Cbrom- 
säure  280  ;  Zersetaungsprodnote  dnreh 
Natrium  806. 
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Eitigs.  Natron ,   Verb,  beim  Krysta]!!- 

nren  und  Sobmelzen  808. 
Eitigi.  Balicin  677. 
Essigs.  Xylyl  605. 
Eagenbars  632. 
Eugensäare  vgl  Nelkensäare. 
Euxenit  Ton  Arendal,  Anal.  946. 

Färberei  :  Ersatz  des  Kuhkothbads 
dnrcb  Borax  899,  des  Seifenbads 
darcb  tinns^  Natron  899 ;  Anw.  ron 
Übermangans.  Kali  beim  Zengdnick 
899 ;  Verwendung  von  Rüben  tur 
Indigkiipe  899 ,  Schwarzfärben  der 
Wolle  900 ;  Fttrben  Ton  Wolle  mit 
lösl.  Anilinblau  905. 

FtalniTs  :  Pilze  als  Ursache  der  Fäal- 
nifs  der  Frücbte  670 ;  Begünstigung 
der  Fänlnifs  von  thieriscben  Materien 
dnrcb  pbospbors.  Kalk  670. 

Farbatoflb  :  rother  Farbstoff  der  Trau- 
ben 656  ;  über  Entwiokelnng  rother 
und  blauer  Farbstoffe  auf  Speisen 
670. 

Fagus  gylcativa ,  Gtobalt  der  Binde 
SB  Gerbsäure  820. 

Faröelith  Tgl.  Thomsonit. 

Feldspath,  von  Roy  aiston,  Zus.  927. 

Ferment  :  Microzyma  cretae  als  neues 
Ferment  669. 

Ferrideyankalium,  Verb,  gegen  Wasser- 
stoffhyperoxyd 109)  gegen  Untersal- 
petersfture  288 ;  gegen  salpetrige 
Bänve  289. 

FerridcyankaHum  -  Salpeters.  Kali  -  Na- 
tron, thermisches  Verb.  derKrystalle 
6. 

Ferrocyankalium,  Verb,  gegen  Wasser- 
stoffhyperoxyd 109. 

Ferrooyankaliuoi^salpeters.  Kali-Natron, 
Zus.  und  Krystallf.  287. 

Ferulasäure  627  f.;  Umw.  in  Protoca- 
teebnsanre  872. 

Femlaa.  Ammoniak  628. 

Ferulas.  Kali  628. 

Ferulss.  Silber  628. 

Fett :  Unters,  rerschiedener  ostindisober 
Pflanzenfette  696  f.;  Yerbrennungs- 
wärme  von  Oohsentalg  788,  784; 
sur  Nacbw.  mit  Campher  827;  Erk. 
freiar  Fettsäure  827;  gleiohmälsige 
Verseifbarkeit  fester  und  flüssiger 
Fette  896. 

Fibrin  des  Klebers  ygl.  Inesin. 

FitkUvinde  vgL  Pinna  sylvestris . 

Filtrirrorriobtangen  vgL  Appaiato. 


FimiOi  Tgl  LeinölfimiAi. 

Flamme,  Flammenreactionen  766  t 

Flechten,  Unters,  der  Flechtenstoffe  Ton 
Roccella  fuciformis  und  -tinctoria 
656. 

Fleisch,  VerbrennungswUrme  734;  Un- 
tersoheidnng  des  Fleisches  ron  gesun* 
dem  und  krankem  Schlachtvieh  890; 
angeblich  haltbares  comprimirtes 
Fleisch  890;  mikroscopische  Unter- 
suchung des  Fleischextracts  891. 

Fleisohmilchsäure  vgl.  Sarkolactin- 
säure. 

Fluor,  Best.  791,  792. 

Fluorescenz,  Unters,  über  Fluoresoeni- 
erscheinungen  79. 

Fluorsilioium-Flnorbaryam,  speo.  Gew. 
195. 

Fluorsilicium- Fluorkalium,  speo.  Gew. 
195. 

Flnorsilicium-Fluornatrium,  speo.  Gew. 
195. 

Fluorsilicium-Fluomickel ,  thermisches 
Verb,  der  Krystalle  6. 

Fluortantal-FInorammonium ,  Zus.  und 
Krystallf.  204. 

Fluortantal -Fl uorkalium,  Zus.  und  Kry- 
stallf. 208. 

Fluortantal-Fluorkupfer,  Zus.  204. 

Fluortontal-Fluomatrium,  Zus.  und  Kry- 
stallfl  203. 

Fluortantal-Flnorzink,  Zus.  204. 

Fluoruran,  UFl,  209. 

Fluoruran-Fluorkalium,  Bild.  211;  vgl. 
Oxyfluoruran-Verbindungen. 

Fluorwasserstoffsäure,  Apparat  sur  De- 
stillation 139. 

Flnfsspath,  Unters,  über  die  färbende 
SubsUnz  957. 

Formeln  :  Frankland *s  chemische 
Notation  94;  Brodie's  chemische 
Symbole  96. 

Formobenzoylsänre  (Mandelsäure,  Ben- 
solameisensäure), Darst  352;  Const. 
891. 

Formobenzoyls.  Aethyl  352. 

Formobenzoyls.  Methyl  352. 

Fractionator  vgl.  Apparate. 

Franklinit,  Zus.  922. 

Fruchtessenzen,  Zus.  der  gebräuchlich- 
sten 885. 

Fuchsin,  Bild,  aus  Anilin  undToloidin 
902. 

Fucua  digiUtns',  Asohenbeatandtfaaile 
703. 
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Fnoas  BacoharatnB,  Ascheobestandtlieilc 

703. 
FucQfl    ferratuB ,     Asohenbestandtheile 

703. 
Fncas  fliliquosns,   Asohenbestandtheile 

703. 
Fuoas  Tesicaloeua,  Asohenbestandtbeile 

703. 
Fumarin  482. 

Oadolinit,  Zas.  924  t 

Qadoliniterden,  Dant  und  Unters.  179. 

Gährung,  Rolle  der  Kreide  bei  der 
Milcb.sfturegäbmng  668. 

Oabnit,  Aasd.  26. 

Gaidinsfture,  Darst  829. 

Oai'dins.  Natron  829. 

Galvanoplastik,  Bericht  über  deren  Fort- 
schritte 841. 

Garancin,  Darst  des  ,|Garancine  modi- 
üie""  900. 

Gase :  Wärmeausstrablangsverroögen  20; 
Unters,  von  Graham  über  das  Ver- 
halten der  Gase  zu  colloidalen  Schei- 
dewänden 48 ;  Diffasion  durch  Caout- 
chouc  62;  Absorption  durch  yer- 
sohiedene  feste  Körper  58  f.;  Disso- 
ciation  bei  metallargischen  Processen 
56 ;  Beziehungen  zwischen  Breohnngs- 
vermögen  und  Verbrennungswärme 
76;  Absorption  durch  Oxydulsalze 
150. 

Gaslampen  vgl.  Apparate. 

Gastrolobiom  bilobum ,  Bestandtheile 
710. 

Gay-Lussit,  Ton  Bagtown,  Nerada, 
KrystaUf.  954. 

Gehirn,  menschliches,  Zus.  747. 

Gerberei  :  Wesen  der  Weifiigerberei 
897. 

Gerbersnmaoh  rgl.  Rhus  coriaria. 

Gerbsäure  (Gerbstoff),  York,  in  Pflan- 
len  (Gerbmehl)  690;  Unters,  des 
Gerbstoffs  der  Rofskastanie  691 ,  der 
Epacrisblfttter  694,  der  Wurzelrinde 
des  Apfelbaums  694,  des  Gerbersu- 
machs694;  Bestimmung  nach  Wag- 
ner 819,  nach  Schulze  820;  nach 
Pribram  821. 

Gksteine  :  über  die  Bildungsweise  der 
Gesteine  auf  nassem  Wege  961;  Anal, 
der  Eruptivgesteine  von  Santorin 
962  f.,  von  den  Mai -Inseln  965; 
Anal.  Yulkaniscber  Gesteine  von  St. 
Paul  968;  Zus.  der  Gesteine  der  an» 
gariaoh-Biebenbürgiachen      Traohyt^ 


und  Basaltgebirge  968;  traehytisclie 
Gesteine  der  Vulkane  Centralamerika's 
974,  der  Umgebung  Ton  Tokaj  976; 
Diorit-  und  Diabas-Gesteine  (Pikrite 
und  Teschenite)  von  Teschen  und 
Neutitschein  976  f. 

Gewebe,  thierische,  York,  einer  fluo- 
rescirenden  Substanz  753. 

Gewicht,  spec.  :  zur  Best,  bei  festen 
und  flüssigen  Körpern  16;  Gra- 
bowski's  Verfiüiren  zur  Beat,  der 
Dampfdichte  86,  zur  Berechnung  der 
Dampfdichten  88. 

Gibbsit  vgl.  Riohmondit. 

Gieseckit,  aus  dem  EUaeolith  Ton  Brevig, 
Zus.  940. 

Giftsumach   vgl.   Rhus  Tozicodendron. 

Gin  Chi  bu  icbi  (Viertel  -  Silber)  vgl 
Kupferlegirungen    unter   Legirungen. 

Glas  :  Ausd.  des  Spiegelglases  26 ;  über 
die  für  Schmelzung  Yon  Glassfttzen 
erforderliche  W&rme  865;  über  Thal- 
liumglas und  Thallinmblelglas  865; 
über  die  Färbung  des  Glases  durch 
alkalische  Schwefelmetalle  865 ;  Matt- 
ätzen des  Glases  866;  über  krystal- 
linische  Bildungen  an  geätztem  Glas 
866;  Versilberungsflflssigkeit  für  Glas 
866. 

Glaukonit,  von  bayerischen  Fundorten, 
Zus.  987;  glaukonitischer  Kalkstein 
988,  939. 

Glimmer,  von  Royalston,  Zus.  928. 

Glutamins&ure,  Darst  719;  Krjstallf. 
720. 

GluUmins.  Baryt  720. 

Glutamins.  Kupfer  720. 

Glutamins.  Silber  721. 

Glutansäure  721. 

Glutenoase'in ,  aoa  Roggen  716;  (Para- 
casein)  719. 

Glutenfibrin  (Pflanzenfibrin)  719. 

Glutin  (aus  Kleber),  Eigensch.  711. 

Glycerin,  Verb,  gegen  Chroma&ure  881 ; 
Einw.  von  Jodwassentoff  524. 

Glycerinseife  vgl.  Seife. 

Glyoodmpose  672. 

Glyoogen,  Vork.  in  den  Mollusken  759 ; 
über  das  Vorkommen  bei  Diabetes 
758. 

Glycolamidsäure,  Verb,  gegen  salpetrige 
S&ure  876. 

Glycolsfture,  Vork.  im  Pflanzenreich 
378. 

Glycols.  Salsa,  Prodnote  der  trookenan 
PeatUUtiom  378. 
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Oljoolschweflige  Bänre,  Bild.  284. 

Gljoolschwefligt.  Baryt  286. 

Gljozyls&ure,  Bild.  auB  Bromglycols&are 
876. 

QneusB,  über  angebliche  Einsohlflsse 
Ton  GneuM  in  Pbonolith  978. 

Gold  :  Ansd.  24;  Flüchtigkeit  im  Por- 
cellanofen  86;  AbsorptionBvermögen 
für  Gase  60;  Lösl.  in  Chloriden, 
Bromiden  and  Jodiden  263;  Erk. 
durch  Flammenreactionen  781;  Rö- 
Btung  Yon  Golderzen  833;  Anw.  ron 
Natritimamalgam  snr  Eztraotion  834 ; 
Gediegen-Qold  von  Georgetown  (Ca- 
lifomien)  912. 

Goldozjdhydrat,  Zus.  264. 

Goldporpor  (C a  ts  i as 'scher),  Bild,  and 
Zas.  266. 

GomampinoB  albna,  Unters,  des  Fetts 
697. 

Grahainit,  aas  Virginia,  Zus.  969. 

Graine  roohe  ygl.  Booknüsse. 

Granat,  Ton  Pesaro,  Zos.  929. 

Graphit,  spec.  W.  22;  Flüchtigkeit  im 
Porcellanofen  36;  Reinigung  111; 
Aschengehalt  des  Graphits  verschie- 
dener Fundorte  912. 

Graaerz,  rom  Binnenthal,  Zus.  916. 

Grönhartin  661. 

Grünstein  :  Steinbeil  aus  Grünstein 
(Aphanit)  von  Yilaine  978. 

C^aajacol,  Verb,  gegen  Phosphors&ure 
633. 

Gaanidin  (Carbotriamin) ,  Synthese  aus 
Chlorpikrin  und  orthokohlens.  Aethyl 
419. 

Guanidin-Platin Chlorid  420. 

Gnanin,  York.  721. 

Guano,  Zus.  yon  peruanischem  Guano, 
norwegischem  Fisch-Guano  und  No- 
Tassa-Guano  87  7. 

Guarana  (Uarana,  Frucht  von  Panllinia 
Borbilis),  Gehalt  an  Caffein  und  an- 
deren Bestandtheilen  708. 

Gummi,  arabisches,  Electrolyse  88; 
Zers.  durch  schmelzendes  Kali  627; 
spec.  Gew.  664. 

Gummigutt,  Zers.  darch  schmelzendes 
Kali  628. 

GoTseisen :  thermoSlectr.  Verb.  98 ;  über 
den  Gehalt  an  Silicium  239;  Anw. 
Ton  Chlomatrium  oder  Chlorammo- 
nium zur  Entfernung  von  Schwefel, 
Phosphor  u.  s.  w.  aus  dem  Boheisen 
886$  Anal,  des  Rohstahleisens  von 
Biber  836;  über  die  Entfernong  von 


Silicium  and  Mangan  aus  dem  Roh- 
eisen 837;  Darst.  von  wolframhalti- 
gem  Eisen  836 ;  Gewinn,  von  stahlartt- 
gern  Gafseisen  836,  von  Halbg^ft- 
eisen  837 ;  Verbesserungen  im  Puddel- 
procefs  838;  Umw.  von  Roheisen  in 
Gufsstabl  oder  Stabeisen  888;  Ent- 
schwefelung des  Roheisens  888,  auch 
bei  einem    Gehalt   an  Phosphor  839. 

Gymnit,  von  Kellberg  bei  Passan,  Zus. 
931  f. 

Gjps,  über  den  Wassergehalt  and  das 
ErhILrteu  des  Gypses  863. 

Hftmin,  Darst.  746. 

Hämoglobin  ,  spectralanaly tische  Best, 
im  Blut  737 ;  Function  im  Blut  738  ; 
Verb,  gegen  Schwefelwasserstoff  741 ; 
Gehalt  an  lose  gebundenem  Sandtstoff 
742;  ob  ozonhaltig  743. 

Hafer,  Aschenbestandtheile  verschiede- 
ner Arten  von  Caux  699. 

Hagemannit,  von  Arksntfiord,  Anal.  968. 

Haloxylin  vgl.  Schiefspnlver. 

Häuf,  Oelgehalt  der  Samen  698. 

Harn  :  Beziehung  des  Diabetes  mellitus 
zu  den  Blutkörperchen  728;  Gehalt 
an  fibrinbildender  Substanz  749 ;  Ein- 
flufs  der  Hambestandtheile  auf  die 
Jodstftrkereaction  750;  fette  Sfture 
und  oxalurs.  Ammoniak  im  Harn  749 ; 
über  die  Harnfarbstoffe  760;  Nachw. 
eines  Zuckergehalts  826. 

Harnsäure,  Verb,  gegen  Manganhyper- 
oxyd 382;  Vork.  721;  Verbrennung^- 
wärme  733. 

Harnsteine  :  Hamröhrensteine  einef 
Schafs  759. 

Harnstoff,  thermisches  Verb,  der  Kry- 
stalle  6;  Verbrennungswärme  733; 
Vork.  in  der  Milch  747. 

Harringtonit,  von  Bombay,  Zus.  986. 

Harze ,  Zersetzungsproducte  durch 
schmelzendes  Kali  626;  künstliche 
Harzbildung  631 ;  Erk.  in  der  Seife 
829. 

Haselnüsse,  Oelgehalt  698. 

Hefe  :  Verb,  in  der  Wärme  und  Ent- 
wickelung  668;  Bereitung  vonPrefs- 
hefe  884. 

Hessenbergit,  Krystallf.  924. 

Hexabromdibenzyl  688. 

Hexylen,  Verb,  gegen  Chromsäure  281. 

Hippursäure,  Verbrennnngswärme  7  38. 

Holz :  Umw.  in  Zucker  und  Papier  668 ; 
Conservirung    im    Meerwasser  896; 
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fosBilefl  von  der  Insel  Arruiy  Anal. 
968. 

Homotolnylsäare,  Darst.  865. 

Homotoluyls.  Aethyl  367. 

Homotolayls.  Amyl  867. 

Homotoluyls.  Baryt  866. 

Homotolayh.  Blei  866. 

Homotoluyls.  Kali  366. 

Homotoluyls.  Kalk  366. 

Homotoluyls.  Kupfer  366. 

Homotoluyls.  Methyl  366. 

Homotoluyls.  Silber  366. 

Hopfen,  Gehalt  an  Gerbsäure  820. 

Hopfenklee  (Minette) ,  Aschenbestand- 
theile  702. 

Hornblende  (Amphibolit),  als  Steinbeil, 
Ton  Robenbansen,  Zus.  926,  ron 
Birmingham,  Pennsylvanien,  Zus.  926. 

Houghit,  Zus.  928. 

Hornqnecksilber,  Bezeichnung  als  Chlor- 
selenquecksilber 956. 

Hübnerit,  von  Nevada,  Anal.  946. 

Hyalopban  (Barytfeldspath),  ans  dem 
Binnenthal,  Zus.  928. 

Hydrazobenzol,  Const.  466. 

Hydrazotoluid  465. 

Hydrindinsäure  vgl.  Dioxindol. 

Hydrobenzoi'n,  Bild.  354. 

Hydrochinon,  Bild,  aus  Monojodphenol 
678. 

Hydrochrysamid  583. 

Hydrocitronsäure,  Bild.,  Zus.  und  Verb. 
402. 

Hydrocitrons.  Baryt  403. 

Hydrocitrons.  Blei  403. 

Hydrocitrons.  Kalk  403. 

Hydrocitrons.  Natron  403. 

Hydrocitrons.  Silber  402. 

Hydrocyan-Rosanilin  438. 

Hydrodiffusion  71  f. 

Hydrokomens&ure,  Bild.  409. 

Hydro mekonstture,  Bild.  408. 

Hydromekons.  Baryt  408. 

Hydromekons.  Blei  408. 

Hydromekons.  Silber  408. 

Hydrophtalsäure,  Bild,  und  Verb.  411  f. 

Hydrophtals.  Baryt  412. 

Hydropbtals.  Blei  412. 

Hydrophtals.  Kalk  411. 

Hydrotalkit,  Zus.  928. 

HydrozimmtsAure  :  Const.  als  Phenyl- 
Propionsäure  367;  Umw.  in  Zimmt- 
säure  367;  Verb,  gegen  Brom  868. 

Hyoscyamin,  zur  Darst  477. 

Hypoj^ore,  Darst.  und  Bromderivate 
$28  f.;  Umw.  in  Gtidinsiore  829. 


Hypog&säure^bronrid  824. 
Hypostilbit,  von  Bombay,  Zm.  986. 

Ilmen  säure  :   Untersch.   von  Niobtive 

207;  Vork.  208. 
Indianit,  vonChester,  identisch  nutAn- 

desin  928. 
Indig,  gelber  Farbstoff  daraas  637. 
Indium,    Vork.     im    Wolfram    nnd   im 

Ofenrauoh  der  Zink rOstöfen  222;  sur 

Gewinn.  228;    Erk.  durch  Flammeo- 

reactionen  780. 
Indol  :  Bild,  aas  Ozindol  mittelst  Zink- 
staub 578;   Bezieh,    an  Oxindol  688. 
Inesin  (Fibrin  des  Klebers)  710  f. 
Insolinsäure ,    Darst.     aus     Xylylsfture 

862;  Const  863. 
Insolins.  Kalk  363. 
Iridium,   Flüchtigkeit  im  Poreellanofen 

86;  Trennung  vom  Platin  271;   Erk. 

durch  Flamm enreactionen  781. 
Isatin  ,    Verb,  mit  seh  weil  igs.  AlkaHen 

637;    Rednction  durch  NatriomaBal- 

gam  638. 
Isatinsäure  vgl.  Trioxindol. 
Isatoschwefligs.  Amylamin  687. 
Isatoscbwefligs.  AiiiHn  637. 
Isatropasäure  476. 

Isoamylamin,  Darst  und  Eigensoh.  425. 
Isoamylamin-Qoldchlorid  426. 
Isoamylamtn-Platincblorid  426. 
Isobuttersäure,  £igensch.  312. 
Isobuttersäureanhydrid,  Bild.  314. 
Isobutters.  Aethyl  814. 
Isobutters.  Baryt  813. 
Isobutters.  Bleioxyd  313. 
Isobutters.  Kali  312. 
Isobutters.  Kalk  312. 
Isobutters.  Kopferozyd  813. 
Isobutters.  Magnesia  813. 
Isobutters.  Natron  312. 
Isobutters.  Quecksilber  313. 
Isobutters.  Silberoxyd  314. 
Isocapronsäure,  Darst  322. 
Itocaprons.  Silber  828. 
Isodioxystearinsaure  888. 
Isodioxystearins.  Baryt  333. 
Isodioxystearins.  Kalk  333. 
Isodioxystearins.  Silber  833. 

IsofVimarsänre  (Isomalelns&ore)  400. 

Isomalsänre,  Krystallf.  399 ;  Verh.  400. 

Isomaleinsäore  vgl.  Isofctmars&ara. 

IsomorjAismns  :  über   die    Isonsorpkie 

der  Doppelsalse  von  üb«rcUonL  imd 

überaisngMM.  K«Ii  6. 
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Itfoozybuttertfttire  814. 
Itopropylalkohol ,   Bild,   ans   Propykii- 

oryd  807. 
ImiTitiiiBftiire  629. 
IsaTitinB.  Btiryt  629. 
lauTiÜDi.  Cadnriam  630. 
Isavitins.  Kalk  629. 
Isaritma.  Silber  630. 
Ita«oii8tt«ir«,  Additionsderlyate  mit  Was- 

BeratofliBäarmi  404. 
Itamalsäare,  Bild.  404. 
ItamonobrombrencweiotKare  405. 
lumonochlorbrencweinsinre  404. 
ItamoDochlorbrenzweins.  Aetfijl  406. 
Itamonajodbrensweinsäure  405. 

Jamaicin,  IdeDtitAt  mit  Berberin  480. 

JaoDe  mandariDe  900. 

Jefferiaity  aus  Chester  936. 

Jod,     York.    137 ;    Lösl.   in    Oerbs&are 

137;     Verb,    gegen    Gold    264;     zur 

Nacbw.  mittebt  Stärkmehl  788;  Best 

in  Anilinlaugen  788 ;  zur  Gewinnung 

aus  Seepflanzen  845 ;  Best,  in  Tangen 

846. 
Jodäthyl,      Verh.     gegen     Chromsäure 

280  ;  Darst  500  ;  Verh.  gegen  Chlor- 

und  Cyanqueckailber  521. 
Jodallyl,    Einw.    von    Quecksilber  und 

Salzsäure  520;  Bild,  und  Verh.  gegen 

Jodwasserstoff  524. 
Jodamyl,  Verh.  gegen  Chromsäure  280. 
Jodanilin,  Const  430. 
Jodblei,  Verh.  am  Licht  233. 
Jodbrombenzol,    Bild,   aus  Diazobenzol 

452. 
Jodchlorbenzol  455. 
Jodiaopropyl,   Verh.  gegen  Chromsäure 

280. 
Jodkaliom,    Lösl.  59,  67;  Verh.  gegen 

V^asserstoffhyperoxyd  108 ;  Darst  152 ; 

Flüchügkeit  772. 
Jodmethyl,  Bild,  aus    Nelkensäure  und 

AnisÖl  373,    aus  Anisol  und  Anethol 

617. 
Jodnatrium,  Lösl.  59;  Flüchtigkeit  772. 
JodparaözybenzoSsäure,  Bild.  395. 
Jodpropyl,  sp.  Vol.  18. 
Jodquecksilber,  HgJ,   Dissociation  des 

Dampfs  41,  42. 

Jodqnecksilber-Jodammonium,  Dampfd. 
48. 

Jods.  Kali,  pfaysiolog.  Wirkung  737. 
Jodselen,  SeJ,  Bild,  und  Verh.  185. 
Jodielen,  SeJi,  Bild,  und  Verh.  186. 


Jodsilber,  Verh.  Im  Licht  262. 
Jodstyrol  614. 
Jodteträthylsmmonium,   Einw.  yon  Na- 

triumalkoholat  415. 
Jodwasserstoff,  Darst.  186. 
Jodwasserstoffs.  Amylen,  Dampfd.  89. 
Jodwasserstoffs.  Propylen,  Dampfd.  89  ; 

Bild.  520. 
Jodwasserstoffs.  Thialdin  423. 
Jod wismuth^ Jodkalium,  Anw.    als  Rea* 

gens  auf  org.  Basen  821  f. 
Jodzinn,  8nJ,,   Bild.  227 ;    Darst   Ton 

krystallisirtem  229. 
Juglans    regia   (Walhinfs) ,    Bettandtli. 

der  Biathen  707. 

Käse,  Verbrennungs wärme  784. 

Kaffee,  Absorption  von  Gasen  durch 
gerösteten  55. 

Kainit,  yon  Leopoldshall  (StafsfVirt], 
Zus.  951. 

Kali,  Erk.  mittelst  Phospbormolybdftn- 
säure  794 ;  Trennung  von  Natron 
794 ;  Best.  795  ;  Darst  von  ätzendem 
und  kohlens.  KaH  aus  scbwefelfl. 
Kali  846. 

Kalihydrat,  Eleotrolyse  66. 

Kalium,  Acety lengehalt  514. 

Kaliumäthyl,  zur  Darst.  311. 

Kaliumfayperoxyd,  Verh.  gegen  V^asser- 
stoffbyperoxyd  109. 

Kalk,  zur  Best  in  bors.  Salzen  796. 

Kalksalze,  Verh.  gegen  Schwefelalkali- 
metalle  168. 

Kalkspath  (Calcit),  von  Bolton ,  Zus. 
954  f.;  Krystallf.  des  Caloits  von 
Pribram  und  Island  955;  Umw.  in 
Arragonit  in  basaltischen  Gesteinen 
955 ;  über  den  Asterismus  und  die 
Brewster'schen  Lichtflguren  7. 

Karab^barzj  Lösl.  626» 

Karakane  vgl.  Kupferlegimngen  unter 
Legirungen. 

Kartoffeln ,  Aschenbestandtheile  ver^ 
schiedener  Arten  von  Caux  700; 
Verbrennungs  wärme  734  ;  Aschenge- 
halt der  Bestandtheile  879. 

Kastanie,    efsbare   vgl.  Castanea  vesca» 

Kibdelophan  vgl.  Titaneisen. 

Kieselsäure  :  Unters,  über  die  Hydrate 
der  Kieselsäure  192 ;  Lösl.  in  Am- 
moniak 198 ;  Erk.  durch  Flammen- 
reactionen  782. 

Kieselsäure- Aethyldichlorhy drin  488. 

Kieselsäure-AethyltrichlorhydriA  489. 

KieselBäure-Methyldichlorhydrin  49<^ 
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Kieselsftare  -  Methylmonochlorhydrin 
490. 

Kiesels&ure-Methyltrichlorhydrin  490. 

Kiesels.  Acetyltriäthyl  (Silico  -  ac^tin 
dthyliqne)  491. 

Kiesels.  Aethyltriamyl  489. 

Kiesels.  Dläthyldiamyl  489. 

Kiesels.  DimetbyldiHthyl  491. 

Kiesels.  Dimethyldiamyl  491. 

Kiesels.  Methyl triäthyi  491. 

Kiesels.  8alze  ,  Zus.  gefällter  kieseis. 
Metalloxyde  195. 

Kiesehi.  Trimethyläthyl  491. 

Kieserit,  Zus.  952. 

Kleber,  Benennung  der  Bestandtheile 
710,  719. 

Klee,  Aschenbestandtheile  verschiedener 
Kleearten  von  Cauz  702. 

Klinochlor,  aus  dem  Zillerthal,  Krystallf. 
933. 

Klipsteinit,  von  Herbomseelbach,  Zos. 
941. 

Knallqaecksilber,  Verh.  unter  yermin- 
dertem  Druck  859. 

Knallsilber,  Verh.  unter  rermindertem 
Druck  859. 

Knochen  :  über  die  Zus.  der  Knochen 
des  Menschen  und  verschiedener 
Thiere  757 ;  Aufschliefsung  der  Kno- 
chen für  Düngerzwecke  mittelst 
ätzender  Alkalien  878. 

Kobalt  :  York,  im  Stabeisen  239; 
Atomgew.  244 ;  £rk.  durch  Flammen- 
reactionen  780,  der  Kobaltsalze  durch 
starke  Balzsäure  805 ;  Best  als  phos- 
phors.  Ammoniak  -  Doppelsalc  806 ; 
cur  oolorimetr.  Best.  806 ;  Trennung 
von  Nickel  806;  Prüfung  der  Metho- 
den sur  Trennung  des  Kobalts  von 
Nickel  807. 

Kobaltfarben  vgl.  Porcellan. 

Kobaltidcyankalium,  Zersetzbarkeit  der 
wässerigen  Lösung  290,  805. 

Kobaltidcyan  Verbindungen ,  volumetr. 
Best.  805. 

Kobaltoxyd,  Flüchtigkeit  im  Porcellan- 
ofen  85. 

Kobaltoxydulsalze,  Yerh.  gegen  salpe- 
trige. KaU  247. 

Kohle,  Absorptionsvermögen  für  Gase 
54  f. 

Kohlenfilter  vgl.  Apparate. 

Kohlenoxyd,  £inw.  auf  Natriumäthyl 
811 ;  Unterscheidung  des  Gemenges 
mit  Wasserstoff  von  anderen  Gasen 
507. 


Kohlensäure,  vergleichender  Werth  dsr 
Absorptionamittel  für  Kohlensäure 
784;  Best  785,  in  Mineral  wassern 
785  £.;  Anw.  von  Bar7Uiydrat  zur 
Absorption  bei  der  org.  AnaL  815. 

Kohlens.  Kali,  Flüchügkeit  772;  Gew. 
aus  schwefeis.  Kali  847. 

Kohlens.  Kali,  zweifach-,  IfösL  67. 

Kohlens.  Kalk,  LösL  in  kohlensaure- 
haltigem  Wasser  163,  in  aalzhaltigera 
Wasser  176. 

Kohlens.  Kalk-Magnesia,    Bild.  177. 

Kohlens.  Lithion,  Flüchtigkeit  772. 

Kohlens.  Magnesia,  Bild,  des  neatcalen 
Salzes  173;  Verh.  gegen  Qyps  und 
Kohlensäure  175 ;  LösL  in  ssls- 
haltigem  Wasser  176. 

Kohlens.  Natron,  Flüchtigkeit  772. 

Kohlens.  Natron,   zweifach-,    LösL   67. 

Kohlens.  Natron-Kali,  KrystallL  155; 
Salze  mit  verschiedenem  Wasserge- 
halt 156. 

Kohlensesquisulfid,  €t8g,  Bild.,  Yerh. 
und  Yerb.  119. 

Kohlenstoß',  über  die  Bivalenz  16. 

Kohlenwasserstoffe  :  der  Acetylenreihe 
aus  Cannelkohle  und  Bogheadkohle 
585  f.;  Einw.  der  Bchwefels&ure  auf 
die  flüchtigeren  Kohlenwasserstoffe 
des  Bteinkohlentheeröls  537  ,  538 ; 
Const  der  aromatischen  Kohlenwas- 
serstoffe 547 ;  Yorgange  bei  der 
Bild,  und  Zers.  durch  Wärme  548; 
Ansicht  über  mögliche  Bildung  der 
natürlichen  Kohlenwasserstoffe  und 
Bitume  549. 

Kolbenputzer  vgl.  Apparate. 

Komens.  Anilin,  Bild.  409. 

Kondroarsenit  (arsens.  Manganozydul]^ 
von  Wermland,  Anal.  949. 

Korksäure,  Bild,  aus  Palmitolsftnre  und 
ßchmelzp.  827. 

Korksäurealdehyd,  Bild,  und  Daxit 
827  f. 

Kreatin-Chlorcadmium,  Zus.  880. 

Kreatin-Chlorzink,  Zus.  381. 

Kreatinin ,  Umw.  in  Metb jlhjdantolii 
881. 

Kreide,  Rolle  bei  der  Milchsäure-  und 
Buttersäuregährung  668. 

Kreittonit,  Ausd.  26. 

Kresol  (Kresylalkobol),  Bild,  tau  Du 
toluol  458. 

Kresotinsäure,  Const.  391. 

Kresse,  Aschenbestandtheile  70S. 

KxyoUth,  KryitäUf.  967. 
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KryttaUknnde  :  moleoolare  Btraotnr  der 
Krjstalle  des  Ammoniakalaans  und 
des  Tetr&thylammoniumplatinchlorids 
1 ;  snr  Theorie  der  Krystallogenie  1 ; 
fiber  Messung  der  Krjstallwinkel  1; 
fiber  kflnstliche  Erzeugung  krjstalli- 
lirter  Mineralien  und  unlöslicher 
Substanzen  1  f. ;  Bild,  krystallisirter 
Schwefelmetalle  8  f.;  Wftrmeleitungs- 
yermögen  künstlicher  einaxiger  Kry- 
stalle  ö;  optisches  Verh.  natürlicher 
and  künstlicher  Krystalle  6 ;  über 
die  Brechnngsexponenten  Ton  Varie- 
täten desselben  Minerals  7 ;  über  den 
Asterismus  und  die  Brewste  ra- 
schen Lichtfiguren  des  Calcits  7; 
über  physikalische 'Eigenschaften  der 
Krystalle  8. 

Kümmelöl,  Verb,  gegen  Phospbors&ure 
683. 

Kupfer ,  Ausd.  24 ;  Absorptionsvemiö- 
gen  für  Wasserstoff  50 ;  thermoelectr. 
Verh.  93;  Verh  beim  Schmelzen  im 
Wasserstoff-  und  Kohlenoxydgas  252 ; 
Bednction  durch  Phosphor  253 ; 
Nachw.  mittelst  Phosphor  254;  Verb, 
gegen  Schwefelsäure  254 ;  Erk.  durch 
Flammenreactionen  781 ;  zur  Fällung 
als  Schwefelmetall  810;  zur  volumetr. 
Best  mittelst  Cyankalium  810;  Tren- 
nung Yon  Palladium  810 ;  Gew.  von 
Oaarkupfer  aus  kiesigen  Kupfererzen 
835. 

Kupferleg^rungen  Tgl.  unter  Legirungen. 

Kapferoxyd,  Flüchtigkeit  im  PorceUan- 
ofen  85. 

Kapferoxydul,  Ausd.  26. 

Kupferoxydoloxydhydrat  257. 

Kupfersuperoxyd,  Bild,  und  Verb.  258  f. 

Kopferwismutherz  (Emplectit),  Vork.  u. 
Krystallf.  915  f. ;  yon  Wittichen,  Zus. 
916;  künstl.  Bild.  916. 

Kupfferit,  Vork.  in  Transbaikalien  927. 

Kynurensäure,  Verb.  751. 

Labrador,  Anal,  von  Labrador  ans  dem 
Diorit  Ton  Schriesheim  978. 

Laotalbumin  713. 

LaetoproteXn,  Natur  718. 

Laetose,  speo.  Drehung  der  zwei  darin 
Torbandenen  Zuckerarten  667. 

Lanrit,  Krystallf.  und  Zus.  918. 

LaTa  :  Anal,  von  Laven  des  Vesuvs 
966,  von  augitischen  Laven  Neusee- 
lands 967,  von  St  Paul  968. 

J»hrMbttri«hl  f.  Cjk«m.  n.  ■.  w.  fSr  18M. 


Lawrowit,  ans  Transbaikalien,  Zus. 
927. 

Lecanorsäure,  Darst.  656. 

Leder,  Untersch.  von  vollkommen  and 
unvollkommen  gegerbtem  Leder  898. 

Legirungen  :  Ausd.  verschiedener  L^ 
girungen  durch  Erwärmung  23  f.; 
thermoelectr.  Verh.  verschiedener  Le- 
girungen 92 ;  Verhalten  von  Messing 
und  Bronze  gegen  8fturen  254 ;  Anal. 
antiker  Bronze  aus  Sibirien  841 ;  über 
aluminiumhaltige  Kupfer-Zink-  und 
Kupfer-Zinnlegirungen842;  Zus.  Japa- 
nischer Kupferlegirungen  (Shakdo,  Qin 
shibuichi,  Mokume,  binchu  undKan^ 
kane)  842  f.;  Zinn- Bleilegirungen für 
Gefäfse  843. 

Legumin,  Platinverb.  713. 

Leim,  opt.  Verh.  715. 

Lein  (Linnm  usitatissimum),  Ascbenbei- 

standtheile  702;  Oelgehalt  der  Samen 

698. 

Leinölfimifs,  Darst  894. 

Leptoena  depressa,  Zus.  der  Schale 
758. 

Leucin,  Vork.  im  Organismus  721. 

Lenkanilin,  Bild.  440. 

Leukorosolsäure  585. 

Lherzolit,  Verh.  beim  Schmelzen  1003. 

Licht  :  Ursache  des  rothen  Farbentont 
des  Lichts  75;  Färbung  des  Sonnen- 
lichts zu  verschiedenen  Tageszeiten 
76;  Einfiufs  verschiedener  Flammen 
auf  Farbenerscheinungen  76;  Einw. 
des  Sonnenlichts  auf  photographiscbet 
Papier  81;  relative  chemische  Inten- 
sität des  Sonnenlichts  und  Tageslichts 
81 ;  über  das  electrische  Glimm-  und 
Büschel-Licht  82. 

Lievrit,  von  Elba,  Zus.  934. 

Lignum  colubrinum,  Gebalt  an  Bmcin 
und  Strychnin  710. 

Linnm  usitatissimum  vgl.  Lein. 

Lithionsalze ,  Krystall£  verschiedener 
157. 

Litorina  ednlis,   Zus.  der  Schalen  768. 

Löfs,  aus  der  Umgebung  von  Wien, 
Anal.  983. 

Lösungen  :  normale  und  gleichseitige 
LösUchkeit  verschiedener  isomorpher 
Salze  58  f.,  65  f. ;  Darst  übersättig- 
ter Salzlösungen  68;  Reinigen  von 
Salzen  aus  übersättigten  Lösungen  69 ; 
Volumändemng  von  Lösungen  beim 
Sättigen  von   Basen    durch  Sioren 

70 
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69  >    beim  ErystalliBiren  you  ßülsen 

61. 
Lorbeeron,  Oolgehalt  698. 
Luft,    atmosphUrische  :  Absorption  der 

fltrahleDden   Wärme   durch    trockene 

und  feuchte  Luft  21. 
Luftpumpe  vgl.  Apparate. 
Lnteolin,    Zers.     durch    schmelsendeB 

KaU  654. 
LTCOCtonln  483. 

Macis,  Oelgehalt  698. 

Magnesia,  Trennung  von  Alkalien  796. 

Magnesiahydrat,  Verb,  gegen  Schwefel- 
wasserstoflp  174. 

Bfagnesiasalze ,  Verb,  gegen  Ammoniak 
und  gegen  Schwefelalkalimetalle  174. 

Magnesit,  Verb,  gegen  Gyps  176;  von 
Kraubath  in  Obersteiermark,  AnaL 
956. 

Magnesium,  Verb,  gegen  Wasstoff- 
hyperoxyd  107,  gegen  Chlor  And 
Jod  169,  gegen  Metallsalze  170  f.; 
über  Wasserstoffentwickülung  an  der 
positiven  Electrode  aus  Magnesium- 
drabt  172;  Anw.  zurErk.  you  Arsen, 
Antimon  u.  s.  w.  80i. 

Mag^esiumamalgaro,  Bild.  260. 

Magneteisen,  aus  dem  Pfitscbthal,  Zus. 
920. 

Main,  Gebalt  an  Cholesterin  und  Pro- 
Ugon  698. 

Malonsäure ,  Bild,  aus  Fleiscbmilcb- 
stture  884;  Darst  aus  Barbitursäure 
and  Eigenacb.  397. 

Malz,  Bestandtheile  704;  Zus.  der 
Gerstenmalzkeime  882. 

Mandeln,  Oelgehalt  698. 

Mandelsäure  vgl.  Formobenzoylsäure. 

Mangan  ,  Darst.  mittelst  Natriumamal- 
gam 170;  Erk.  durch  Flammenreac- 
tionen  782;  Trennung  von  alkali- 
schen Erden  800;  Trennung  von 
Nickel  und  Kobalt  806. 

H^nganblende,  aus  Mexico  und  Nagyag 
919. 

Manganbyperoxyd,  Verb,  gegen  Aetber- 
achwefelsäure  161;  Verfahren  zurRe- 
generirung  aus  Chlormangan  857. 

Manganit,  von  Nenschottland ,  Zus. 
922  f. 

Mangans.  Baryt,  grüne  Farbe  (Casseler 
Grün),  wesentlich  aus  mangans.  Baryt 

:  bestehend  908. 

Mangans.  Kali,  Verb,  gegen  Schwefel- 
kohUnitoff  ia  der  Hitse  121. 


Mannit,  Verb,  gegen  ChroniB&iire  281, 
gegen  Kupferoxydkali  672. 

Marcylit,  yom  Bed  River,  Zas.  917. 

Margarit  vgl.  Emerylith. 

Margarodit,  von  Dobrowa,  Zas.  929. 

Marmor,  Anal,  verschiedener  Marmor- 
arten aus  dem  Jura  979  L,  von  der 
Lisel  Jona  981. 

Meerwasser  vgL  Wasser,  natürL  vor- 
kommendes. 

Mehl,  Verbrennungswänne  734. 

Mekonsäure,  Umw.  in  Hydromekon- 
säure  408. 

Mekons.  Anilin  408. 

Melanilin  (Carbodiphenyltriamin ,  Di- 
phenylguauidiii),  Const.  419. 

Melanin,  Zus.  und  Verh.  722. 

Melaphyr,  Gebalt  an  Rabidiam  and 
Cäsium  150;  aus  der  Dobradscha, 
Anal.  978. 

Mellithsäure,  Const.  410. 

Mercuracetyloxyd  513. 

Mesaconsäure ,  Additionsprodnot  mit 
Chlorwasserstoff  406. 

Mesamonocblorbrenzweinsftare  406. 

Mesitäther,  Bild.  309. 

Mesitalkohol  309. 

Mesitylen,  Const  613. 

Mesitylendiamin  608. 

Mesitylensäure ,  Bild,  and  Eigensch. 
610  f. 

Mesitylens.  Baryt  611. 

Mesitylens.  Kalk  611. 

Mesitylens.  Natron  611. 

Mesitylens.  Silber  611. 

Mesitylenschwefelsäure,  Bild.  610. 

Mesitylenscbwefels.  Baryt  610. 

Mositylenscbwefels.  Kali  610. 

Mesityloxyd,  Darst  aas  Aceton  808  f.; 
Derivate  309. 

Messing  vgl.  Legirangen. 

Messingblütbe ,  von  Santander,  AnaL 
956. 

Metabenzylsulfbydrat ,  Bild,  aas  tolao^ 
schwefliger  Säure  603. 

Metalle,  Ausd.  23  f.;  Absorptionsver- 
mögen für  Gase  49  f.;  thermoelectr. 
Verh.  92  f. ;  Verh.  gegen  Cyankalinm 
293. 

Metaphosphors.  Natron,  Verk.  gegen 
Schwefelkohlenstoff  in  der  Hüie 
122. 
Metaxit,  Formel  981. 
Meteorite  :  Synthetische  Versache  über 
Bildung  der  Meteorite  1002;  Nach- 
richten Über  MeteociteniUle  und  Fond- 
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orte  1007;  Meteoreiien  Ton  Yanbnii- 
lan  (Misteca  alta),  Anal.  1008,  ron 
Karthago  (N.  Amerika),  Anal.  1008; 
Meteorit    von    Saint-Mesmin ,     Anal. 

1008 ,  Tott  Dhnrmsalla  (Panjab)  Anal, 

1009,  Ton  Dandrnm  (Tipperary),  Anal. 

1009,  von   Russe]    Guloh  (Colorado) 

1010,  von  Dacea  (Bengalen)  1010. 
Methylamin,  Bild,  von  Blausäure  beim 

Verbrennen  414. 
Metbylanilin,  Darat  and  Umw.  in  Ani- 

linriolett  903. 
Metbylanisetylfttber,  Darst.  616. 
Metbylbenzolätber  (Dioxymethyltolnol), 

Darst.  aus  Dichlortoluol  617. 
Metbylcampber  624. 
Metbylcbloraoetol,  Darat  und  Einw.  auf 

ZinkAtbyl  493. 
Metbyldiacetamid  807. 
Methyldiacetstture,  Bild.  305;  Eigenaoh. 

306. 
Metbyldiaoeta.  Aetbyl  806. 
Metbyldiacets.  Kupfer  306. 
Methyldiaceta.  Methyl  306. 
Mothyldiacets.  Natron,  Bild,  und  Verb. 

805. 
Metbylglycolylbamstoff    Tgl.     Metbyl- 

bydantoTn. 
Methylguanidin  vgl.  Metbyluraroin. 
Methylhydanto'fn    (Methyl  glycolylbam- 

fltoff),  Bild,  und  Verb.  381. 
Metbylbydanto'insilber  381. 
Metb  y Iparaoxyalph  atoluy IsAure ,   Con  s t 

892. 
Methylparaoxybeneo6sfture    Tgl.    Anis- 

sfture. 
MetbylparaoxybenzoSs.  Methyl  ygl.  pa- 

raoxybenzoSs.  Dimethyl. 
Metbylsallcylsfture ,    Darst. ,    Krystall. 

und  Verb.  886. 

Metbylsalicyls.  Aetbyl  387. 
Metbylsalicyls.  Baryt  387. 
Methylsalicylü.  Blei  387. 
Metbylsalicyls.  Kalk  387. 
Metbylsalicyls.  Silber  387. 

Metbylstrycbnin ,  Wirkung  auf  Tbiere 
474. 

Matbylaramin  (Carbometbyltriamin,  Me- 
thylguanidin), Const.  419. 

Mileb  :  Verbrennungswärme  734;  Ei- 
Weifskörper  der  Sfilcb  713;  Qehalt 
an  Harnstoff  747 ;  Zus.  von  Kuhmilch 
748,  von  Katzenmilcb  748;  Unters, 
über  die  Abhängigkeit  der  Milchpro- 
duction  der  Küb»  von  der  Nabnuig 


n.  8.  w.  887;    Verbalten   der  Miloli 

beim  Buttern  889. 
Milcbsfture,  Bild,  aus  Brompropionaäiu« 

383;    Oxydationsproduote  884;    Tgl. 

Barkolactinsänre. 
Milchs.  Kali,  Eleotrolyae  87. 
Milchzucker,  durch  Säuren  daraus  ent- 
stehende Znckerarten  667. 
Mineralien,  Verb,  in  hober  Temperatur 

910. 
Mineralwasser   vgl.  Wasser,    natürlich 

vorkommendes. 
Minette  vgl.  Hopfenklee. 
Mirbanöl  vgl.  Nitrobenzol. 
Mobitlein  655. 
Mobitlin  655. 
Mobitlinsäure  656. 
Mohn,  Oelgehalt  der  Samen  698. 
Mohrrüben  vgl.  Daucus  Carota. 
Moknme   vgl.    Kupferlegirungen    unter 

Legirungen. 

Molecularkräfte  :  über  MolecularkriUte 
und  Moleculararbeit  9. 

Mollusken,  Gebalt  an  Glycogen  752. 

Molybdän,  Erk.  durch  Flammenreactio- 
nen  781. 

Molybdäns.  Litbion  160. 

Monobenzylenbamstoff  489. 

Monobroroanilin,  Bild.  430,  aus  DiSBO- 
brombenzolimid  453. 

Monobrombebenolsäure  837. 

Monobrombenzol  (Bromphenyl)  aus  Phe- 
nol 556,  aus  dem  Platinsalz  des  Di- 
azobenzols  451. 

Monobrombampber,  Darst  und  Verb. 
622. 

Monobromcaprylen  G^HisBr  534. 
Monobromdinitrophenol    (Monobromdi- 

nitropbenylsänre)  575. 
Monobromdinitropbenyls.  Kali  575. 
Monobromerucaaäure  337. 
Monobromerucasäuredibromid  837. 
Monobrombydrozimmtsäure  (Monobrom- 

phenylpropionsäure),  Bild.  870. 
MonobromhydrozimmtA.  Baryt  870. 
Monobromhydrozimmts.  Silber  870. 
Monobrombypogäsäure  325. 
Monobromhypogäsäuredibromid  825. 
Monobromnitrobenzol  (a  u.  ß)  457. 
Monobromölsäure  330. 
Monobromölsäuredibromid  832. 
Monobrompalmitolsäure  826. 

Monobromphenol  (Monobrompbenyl- 
säure),  Darst.  aus  Phenol  578;  Verb. 
gegen  Brömphosphor  578. 


1060 


Saohregittar. 


Monobromphenolbromid    rgl.    Dibrom- 

benzoL 
MonobrompbenylpropioDS&ure  vgl.  Mo- 

oobromhydrozimmtoftare. 
Monobromphenyls.  Methyl  674. 
Monobrompropylen,  Umw.  in  Monochlor- 

ftceton  808. 
Monobromtolaol,  Eigensch.  598. 
MoDobrooDTaleriansäure,  Eigensch.  818. 
Monobromzimmtsfture  ,     (PbeDylmono- 

bromacrylsäure) ,   versch.  Modificatio- 

nen  368,  369. 
MoDobromzimmts.  Ammoniak  869. 
MonobromzimmU.  Baryt  369. 
Monobromzimmts.  Kali  369. 
MoDobromzimmts.  Silber  869,  870. 
Monochloraceton,  Bild.  ausMonobrom- 

propylen  und  Eigensch.  808. 
Monochloramylen  581. 
Monochloramylenohlorür  531. 
Monochloranilin ,    yersohiedene  Modifi- 

cationen  552. 
Monochlorbenzol ,    sp.  G.,  Siedep.  and 

Bobmelzp.  551 ;  Bild.  288,  aus  Diazo- 

benzol  450,  aus  Sulfobensid  571;  als 

Nebenproduct  der  Bild.  derTricblor- 

pbenomalsäure  563. 
Monocbloressigs.     Aethyl,    Einw.     auf 

Quecksilberftthyl  502. 
Monochlorphenol ,     als    Nebenproducte 

der  Bild,   der  Trichlorphenomalsäure 

568. 
Monocblorpropylen  ,    Umwandl.   in  Ace- 
ton 308. 
Monochlorsantonin  682. 
Monocblorstyrol,    vermutbete  Bild.  364. 
Monocblortoluol,  Bild,  aus  Diazotoluol- 

Platin  Chlorid  459;  Bild,  verschiedener 

Modificationen     588 ;     Darst.     589 ; 

f^gensch.  591. 
Monochlorxylol  605. 
Monojodanilin  (a  und  ß)  458. 
Monojodbenzol,  Bild,    aus  Diazobenzol 

447 ;  Darst.  aas  Benzol  554. 

Monojodnitrobenzol  (a  und  jS)  457. 

Monojodphenol  (Monojodphenylsaare) 
577, 

Mononitrochlorbenzol,  verschiedene  Mo- 
dificationen aus  a  und  ß  Chlor- 
benzol 552. 

Mononitrodibrombenzol,  Bild.  555,  657. 

Mononitromonobrombenzol,  Bild.  565. 

Mononitromonojodbenzol,  Bild.  665. 

MononitroparaoxybenzoSsfture  894. 

MoDonitroparaoxybensote.   Aethyl  894. 

Mononitrotetrabrombenzol  559. 


Mononitrotribrombensol  JUS8. 

MonopbenylpbosphoTaftore,  Bild.  579. 

Monopbenylpbosphoni.  Baryt  579. 

MonophenylphoBphors.  Kalk  579. 

Monophenylphosphors.  Kupfer  579. 

Moresnetit,  vom  Altenberge  bei  Aachen, 
Zus.  940. 

Morindin,  Nichtidentitit  mit  Rabery- 
tbrinsfture  645. 

Morindon,  Darst.  und  Unteracb.  vom 
Alizarin  645. 

Moronolit,  Anal.  952. 

Morphin,  Lösl.  in  Amylalkohol  und 
Benzol  823;  Verb,  gegen  Molybdin- 
säure  824;  Best  im  Opium  824. 

Mucedin  (Mucin),  aus  Roggen  717. 

Mucin  (aus  Kleber),  Eigenaoh.  711; 
vgl.  Mucedin. 

Muschelschalen,  Anal.  758. 

Musculin  vgl.  Syntonin. 

Muskatnüsse,  Oelgehalt  696. 

Muskeln;  über  den  Ursprung  der  Mus- 
kelkraft 729  f.;  Verbrennangawlrme 
der  Muskeln  738. 

Myoctoninsäure  709. 

Myrrhe,  Zers.  durch  scbmelzendea  Kali 
630. 

Mytilus  edulis.  Zus.  der  Schalen  758. 

Nahrungsmittel :  über  Entwickelung  von 
rothen  und  blauen  Bildungen  auf 
Speisen  670 ;  VerbrennungswiriD« 
verschiedener  Nahrungsmittel  734 ; 
über  den  Werth  der  Liebig'scfaen 
Suppe  für  Sftuglinge  890. 

Nakrit,  von  Freiberg,  Zus.  933. 

Naphtalin,  Bild,  aus  Acetylen  516;  aus 
Xylul  und  Cumol  548 ;  aua  Tolnol 
durch  Hitze  542 ,  aua  Xylol  543, 
aus  einem  Gemenge  von  Aethylen 
und  Benzol  oder  Styrol  544,  545  f.; 
Zers.  durch  Hitze  544  ;  Const.  547 ; 
Verb,  gegen  Kalium  618. 

Naphtalinkalium  618  f. 

Naphtocyaminsäure,  Darst.  619. 

Naphtocyamins.  Baryt  620. 

Naphtocyamins.  Kali  619. 

Naphtocyamins.  Silber  620. 

Naphtylalkohol,  Bild,  aus  Diasonaph- 
tol  459  f. 

Naphtylamin,  Umwandl.  in  die  Siore 
CiiHgO,  437;  Verb,  gegen  Schwe- 
felsAure  und  salpetrige  8&are  468. 

Narcotin ,  Lösl.  in  Amylalkohol  und 
Benzol  828. 

Natrinmaoetylfti  514. 
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NAtrhimAtbjl,  Einw.  Ton  QaeokBÜber, 
Zink  uDd  anderen  Metallen  503. 

Natriamamalgam ,  Einw.  auf  salss. 
Trimethylamin  n.  a.  w.  144;  über 
die  Anw.  sur  Extraction  edler  Me- 
Ulle  833. 

Natrinmoampber  633. 

Natriambyperoxyd,  Verb,  gegen  Was- 
•erstoffbyperoxyd  109. 

NatriamkoblensesqaiBnlfid  119. 

Natrocaprylcblorür  619. 

Natron,  Beat,  in  der  Potaaobe  795 ; 
Darst  von  fttzendem  und  koblens. 
Natron  aas  scbwefels.  Natron  mit- 
telst Kalkmilcb  846. 

Natronbydrat ,  Electrolyse  86. 

Natropbenylätbylcblorür  619. 

Nelkensäure  (Eogensäure) ,  Umwandl. 
in  Protooatecbnsaore  daroh  sobmel- 
zendes  Kalihydrat  872,  373;  Verb, 
gegen  Jodwasserstoif  373 ;  Verbar- 
zuDg  darch  Pbospborsfture  632. 

Nepbelium  lappacenm,  Untersucbnng 
des  Fetts  690. 

Nerium  Oleander,  wirksamer  Bestand- 
tbeil  709. 

Neorln,  Zus.  und  Const.  als  Trimetbyl- 
oxy&thylammoninmoxyd  416. 

Neurin-  Goldchlorid  418. 

Nenrin-Platincblorid  417. 

Nickel,  Atomgew.  244;  York,  im  Stab- 
eisen 239;  Erk.  dnrcb  Flammen- 
reactionen  780 ;  Best  als  pyropbos- 
pbors.  Salz  806  ;  znr  colorimetrisoben 
Best.  806  ;  zar  Füllung  des  Nickels 
als  Scbwefelroetall  809. 

Nickeloxydul,  Flücbtigkeit  im  Porcel- 
lanofen  35. 

Nickelsalze,  Verb,  gegen  salpetrigs. 
Kali  245. 

Niob,  Erk.  durob  Flammenreactionen 
782. 

Nioboxycblorid,  Bild.  205. 

Nioboxyd  206. 

Nioboxydul  (Niobyl),  205. 

NiobTerbiadungen  ,  Const.  verscbiede- 
ner  206  f. 

Niobyl,  vgl.  Nioboxydul. 

Nitranilin  ,  Derivate  des  a  und  fl 
Nitranilins  458. 

Nitratin,  vgl.  Salpeters.  Natron. 

Nitroantbracen  593. 
Nitrobenzotefture,  verschiedene   Modifi- 
cationen  842. 

NitrobensoSs.  Baryt  842. 

Nitrobenxote.  Zinkozyd  842. 


mtrobenzol ,    Allgemeines     über      die 

^Reduction  durch  Zinn  und  Salzsfture 
552;  (Mirbanöl),  Best  im  Bitter- 
mandelöl 825. 

Nitrobrombenzol,  Scbmelzp.  451. 

Nitrocblorbenzol  (a  and  ß)  457. 

Nitrocblorbenzyl  590. 

Nitrodiamidomesitylen  vgl..  Nitromeai- 
tylendiamin. 

Nitrodracyls&ure,  Darst  ans  Nitrotoluol 
589. 

Nitroglycerin ,  Wlrkifng  auf  Thiere 
525;  Darst  und  Verbindernng  der 
freiwilligen  Zersetzung  861. 

Nitromesitylendiamin  (Nitrodiamidomeai- 
tylen)  609. 

Nitromesitylensfture  612. 

Nitromesitylens.  Baryt  619. 

Nitromesitylens.  Kalk  612. 

Nitromesitylens.  Silber  612. 

Nitroprussidkalium,  Bild,  and  Verb. 
gegen  Natriumamalgam  288;  Darst 
289 ;  Zus.  289. 

Nitroprussidnatrium,  Verb,  gegen  Scbwe- 
felcalcium  und  Scbwefelwasserstoff 
787. 

Nitrosalicylstture ,  Umwandl.  in  Amido- 
salicylsAure  385. 

Nitrosodifttbylin,  Bild,  ans  Triätbylamin 
415. 

Nitrosodiglycolamids&ure,  Bild.  876  f. 

Nitrosodiglycolamids.  Baryt  377. 

Nitrosodiglycolamids.  Kalk  377. 

Nitrosodiglycolamids.  Silber  377. 

Nitrosodioxindol  639. 

Nitrosodioxindolammoniak  639. 

Nitrosodioxindolbaryt  640. 

NitroBodioxindolsilber  640. 

Nitrosooxindol  642. 

Nitrosooxindolsilber  642. 

Nitrosopikrammoniumcblorid  428. 

Nitrosopikrammoniumcblorid  -  Kupfer- 
chlorid 428. 

Nitrosopikrammoniumcblorid  •  Platin- 
chlorid 428. 

NitrosulfobenzolsAore,  Bild.  570. 

Nitrosulfobenzols.  Baryt  570. 

Nitrotoluylen  600. 

Nitroverbindungen,  über  die  Redaotion 
durch  Zinn  und  SalzsAnre  552. 

Nitroxylol,  Darst  606;  Umwandl.  in 
XyUdin  606. 

Nomenclatur,  Versuch  von  Till  mann 
96. 

Norerde  :  IdentitAt  mit  Zirkonerde  191. 

Notation  vgl.  Formeln. 
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Nflsse,  Oelgebalt  698. 

Obsidian,  Yon  Tokaj,  Anal.  076. 

Oefen  zur  Verbrennung  mit  Gas  Tgl. 
Apparate. 

Oele ,  fette ,  Gehalt  in  Terscbiedenen 
Samen  698  ;  Verb,  gegen  Kalkhjdrat 
827;  Erk.  freier  Fettsäure  827;  Ex- 
traction  ans  Samen  mittelst  der  flüch- 
tigeren Kohlenwasserstoffe  des  Petro- 
leums 898. 

Oelsünre,  Verb,  hei  der  Destillation 
830 ,  gegen  metallene  Destillirapparate 
896. 

Oels&aredibromid  330. 

Oenantbyliden ,  Darst.  und  Eigensch. 
533. 

Oenanthyls.  Methyl,  Eigen8oh.'828. 

Olivin,  Bild,  aus  Meteoriten  1002 ; 
Yerh.  beim  Schmelsen  1008. 

Olivinfels:  über  Olivinfels  und  darin 
Torkommende  Mineralien  978  f. 

Opium ,  Morphingehalt  verschiedener 
Sorten  704. 

Opopanax,  Zerfl.  durch  sobmelsendes 
Kali  630. 

Oposin  (Eiweifskörper  des  Mnskel- 
fleiscbes)  713. 

OrsellinsBure,  Darst  660. 

Orsellins.  Aethyl,  Bild,  aus  Lecanor- 
sänre  657,  aus  Erythrin  659. 

Orsellins.  Amyl,  Bild,  aus  Erythrin 
659  ;  Eigensch.  660. 

Ojrthit,  Vork.  im  Spessart  u.  s.  w. 
930. 

Orthoklas  von  Grönland,  Zus.  927. 

Orthokoblens.  Aethyl,  Umwandl.'  in 
Guanidin  420. 

Osmelith,  von  Niederkirchen,  Identität 
mit  Pektolith  934. 

Osmium,  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
entstehendes  schwaraes  Oxyd  277 ; 
Erk.    durch   Flammenreactionen   781. 

Ostrea  edulis  (Austern),  Gehalt  an  Qly- 
cogen  753  ;  Zus.  der  Schalen  758. 

Oxalsäure,  Verb,  beim  Erhitzen  in 
Schwefelwasserstoff  122. 

Oxals.  Aethyl,  Verb,  gegen  Ammoniak 
896. 

Oxals.  Erbiomoxjd  182. 

Oxals.  Kali,  Verh.  gegen  Schwefel- 
wasserstoff in  der  Hitze  122. 

Ozal.  Kalk ,  Bild,  von  krystallisirtem 
896. 

Oxals.  Mesitylendiamin  609. 

Oxals.  Tttererde  188. 


Oxalun.  Ammoniak,  York,  im  Harii 
749. 

Oxaminsäore,  Bild.  396. 

Oxamins.  Ammoniak,  Bild,  am  oxaU. 
Aethyl  896. 

Oxanthracen,  Bild.  593. 

Oxindol,  Bild.  638,  640 ;  Rednotion  n 
Indol  durch  Zinkstaub  573. 

Oxindolsilber  641. 

Oxybenzaminsäure,  Bild,  ans  Salpeters. 
Diazobenzamid  851. 

Oxybenzoesänre  :  Verb,  gegen  Säuren 
885. 

Oxychinon,  Bild,  aus  Rnfigallussäore 
409. 

Oxychloruran-Chlorkalinm,  Verh.  212. 

Oxydation  :  begrenzte  Oxydation  org. 
Verb.  278  f. 

Oxydracylaminsäure,  Bild.  351. 

Oxyerucasäure  838. 

Ox3rfluoruran-Fluorammoniiim  211. 

Oxyfluomran-Fluorbarynm  211. 

Oxyfluoruran-Fluorkaliam,  Zus.  und 
Krystallf.  210. 

Oxyfluoruran-Flnomatrinm,  Zus.  und 
Krystallf.  211. 

Oxyhämaglobin,  Function  im  Blut  788  f. 

Oxyhjpogäsäure  828. 

Oxymethylbenzylalkohol  Tgl.  Anisal- 
kohol. 

Oxytolsäure  :  Identität  mit  Tolnylsäore 
856. 

Oxyvaleriansäure  (Valerolaotins&nre ), 
Darst.  und  Eigensch.  819  f. 

Oxyvalerians.  Kalk  820. 

Oxyvalerians.  Kupfer  820. 

Oxyvalerians.  Natron  820. 

Oxyvalerians.  Silber  820. 

Oxyvalerians.  Zink  820. 

Ozon  und  Antozon  :  zur  Bild,  durch 
Electrolyse  98;  EinfloTs  der  Chrom- 
säure auf  Ozonbildung  99;  Natur 
des  Antozons  99 ;  tarn  Nachweis  des 
Ozons  100;  s.  g.  organische  Antozo- 
nide  102 ;  ob  im  Blnt  Torhanden 
743. 

Pachnolith,  Anal.  958. 

Palicourea  Marcgrayii  (Rattenknnt}, 
Bestandth.  709. 

Palicoureasänre  709. 

Paliconrin  709. 

Palladium,  Ausdehnung  24 ;  Absorptions- 
vermögen für  Wasserstoff  49,  fär 
Wasser,  Aether,  Alkohol  und  Gel  60 ; 
Abscheidofig  aus   PlatinHIeksttedafi 
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and  Reiodarstellung  275  ;  Verh.  gegen 
CyankÄlinm  292;  Erk.  durch  Flam- 
in CDreactionen  780;  Trennung  Ton 
Kupfer  810. 

Palniitols&ure  :  Bild,  und  Darst.  825. 
PalmitolsKuredibromid  826. 
Palmitolsäuretetrabromid  826. 
Palmitols.  Silber  820. 
Palmitozyla&ure  :  Bild,    und  Eigeosch. 

827  f. 
Palmitoxyls.  Silber  828. 
Papaver  Rboeas ,   IsoUrung  des  Rhoea- 

dins  477. 
Papaverin,    Lösl.   in  Amylalkohol  and 

Benzol  823. 
Papier  :  Erk.  von  Holzstoff  im  Papier 

896. 

Paraamidotoluylsfture  359. 
Paraamidotoluylsäureamid  359. 
Paraamidotoluyls.  Baryt  859. 
Parabansfture  :  Bild.  882, 
Paracase'in  Tgl.  Glutencasein  719. 
Parachlorbenzoesfture  vgl.  CblordracyU 
s&ure. 

Parachlortoluylsäure  859,  605. 

Parachlortoluyls.  Baryt  605. 

Parachlortoluyls.  Kalk  605. 

Paraffin  :  Anw.  zum  Schutz  Ton  Glas- 
gefUfsen  140  ;  Erk.  und  Best,  im  Wachs 
828;  Lösl.  in  Benzol  u.  s.  w.  892. 

Paraffinöl  :  Darst.  aus  Bogheadkohle 
892  ;  Schwefel-  und  Fluorgehalt  892  ; 
giftige  Wirkung  des  rohen  Oels  auf 
Fische  892. 

Parajodphenol ,  Umw.  in  Resorcin  578. 

Paranitrooxytolnylsäure  860. 

Paranitrotolaylamid  858- 

Paranitrotoluylsfture,  Darst.  857. 

Paranitrotoluylsäurenitril  858. 

Paranitrotoluyls.  Aethyl  858. 

Faranitrotolnyls.  Ammoniak  858. 

Paranitrotoluyls.  Baryt  857. 

Paranitrotoluyls.  Kalk  857. 

Paranitrotoluyls.  Magnesia  857. 

ParaoxybenzoSsäure,  Verh.  gegen  Sftu- 
ren  885;  Bild,  aus  AnissKure  888; 
Umw.  in  Anissäure  888;  Bild,  aus 
Aniss&ure  durch  schmelzendes  Kali 
896,  aus  mehreren  Harzen  681 ;  Aus- 
beute aus  Acaro'idharz  630. 

Paraosybenzofis.  Aethyl,  Darst  888, 
891;  Bild.  894. 

ParaoxybenzoS«.  Baryt  898. 
ParaoxjbenAote.  DUtthyl  889 ,  392. 


ParaoxybensoSs.  Dimethyl  (methylpara- 
oxybenzoSs.  Methyl)  391. 

Paraoxybenzoes.  Kali  389. 

Paraoxybenzoes.  Methyl  390  f. 

Paraoxybenzoes.  Natriumfttbyl  388. 

Paraoxytoluylsfture  859. 

PauIIinia  sorbilis  Tgl.  Guarana. 

Pektolith,  Ton  Niederkirchen,  ZoA.  984; 
Tgl.  Osmelith. 

Pennin,  Tom  Findelgletscher,  Zus.  933 1 

Pentabromanilin  850. 

Pentabrombenzol  556. 

Pentabromphenol  (Pentabromphenyl- 
sfture)  576. 

PenUcetylen,  Bild.  516. 

Pentacblorbenzol,  Siedep.  und  Schmelzp. 
551;  Bild,  aus  Solfobenüd  672. 

Periklas,  Ausd.  26. 

Periklin  TgL  Albit 

Perlit,  Ton  Hlinik  und  Pustiehrad, 
Anal.  969;  Ton  TokaJ  976. 

Persea  gratissima  (ATooado),  Unters, 
des  Fetts  696. 

Petalostigma  quadrilocuUre,  Bestandth. 
der  Rinde  709. 

Petroleum  :  Apparat  zur  Prüfung  830; 
Beseitigung  des  Übeln  Geruchs  des 
roben  Petroleums  892;  Apparat  zur 
Prüfung  und  Untersch.  Ton  anderen 
Leucbtölen  893;  Anw.  der  fiüchtigeren 
Kohlenwasserstoffe  zur  Eztraction  tou 
Oel  893. 

Petroleumäther,  Gehalt  an  einer  dem 
Sulfobenzid  ähnlichen  Substanz  572« 

Pexin  (coagulirtes  Albumin),  PlatinTerb. 
712. 

Pflanzen  :  Function  der  beiden  Blatt« 
Seiten  beim  Gasumtausch  682  f. ;  Gas- 
entwickelung aus  lebenden  und  ab« 
gestorbenen  Fflaozentheilen  685 ; 
Gase  des  Maulbeerbaums  und  Wein- 
stooks  686;  Keimfähigkeit  der  Samen 
nach  dem  Kochen  mit  Wasser  686; 
Aufnahme  stickstoffhaltiger  Körper 
durch  die  Pflanzen  686,688;  Einflufs 
der  Nahrungsmittel  auf  den  Ammo- 
niak und  Salpetersäuregehalt  Ton 
Zwiebeln  und  Erbsen  687 ;  Entwicke- 
Inng  des  Stengels  bei  Tag  und  Naoht 
688;  Wirkung  des  Lichts  auf  die  Be- 
wegung und  das  Ergrünen  Ton  Pflan- 
zen 688;  EntWickelung  des  Farbstoffs 
in  Pflanzenzellen  688;  pbysiolog. 
Verhalten  des  Farbstoffs  der  Fiorideen 
690 ;  über  das  York.  Ton  Gerbstoffen 
in  Pflanzen  690;  Unters.  Torsehiede- 
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ner  ostindiflcber  Pflanxenfette  696, 
697;  Ascbenbestandtheile  verscbiede- 
Der  CulturpflaiizeD    Yon   Caax  698  f. 

PflaDzeDfibriD  vgl.  Glutenfibrin  719. 

Phenakonsäiire,  Darst.  664. 

PbenakoDB.  Aethyl  567. 

Pbenakons.  Baryt  567. 

PhenakoDB.  Blei  567. 

PbenakoDB.  Kali  566. 

PbenakoDS.  Kali- Ammoniak  566. 

Pbenakons.  Kalk  566. 

Pbenakons.  Kupfer  567. 

Pbenol,  Dampfd.  38;  Siedep.  nnterJTer' 
mindertem  Druck  574;  Verb,  gegen 
Cblorsulfuryl  281$;  Bild,  aus  scbwe- 
fels.  Diazobenzol  445,  aus  Anisol 
617;  Bromsubstitutionsproducte  573; 
Yerh.  gegen  wasserfreie  Pbospbor- 
sfture  579;  Reduction  zu  Benzol  durch 
Zinkstaub  573;  Umw.  in  RosolsAure 
585;  Anw.  der  Carbolsäure  als  Des- 
infectionsmittel  856. 

Pbenoldiazobenzol  449  f. 

Phenoldidiazobenzol  449  f. 

Pbenoldisulfosänre  vgl.  Disulfopbenylen- 
sftnre  446. 

Phenomalsfture  563. 

Pbenoxacetsäure,  Const.  391. 

Pbenylacrylsäure  vgl.  Zimmtsänre  367. 

Phenylätber,  Bild,  aus  bors.  Pbenyl 
498,  aus  pbospbors.  Pbenyl  580. 

Pbenylbenzylätber  (pbenyls.  Benzyl), 
Bild.  596. 

Pbenylbrann,  Lösung  xum  Färben  thie- 
riscber  Faser  900. 

Pbenyldiazobrombenzolimid  453. 

Pbenylfonnamid,  Bild,  und  Umw.  in 
Benzonitril  und  Benzoesäure  485. 

Phenylbexyl,  ans  käufliebem  Benzol 
538. 

Pbenylisatimid,  Bild.  687. 

Pbenylmonobromacrylsäure  Tgl.  Mono- 
bromzimmtsäure . 

Phenylpropionsänre  vgl.  Hydrosimmt- 
Bänre. 

Pbenyls.  Benzyl  Tgl.  Pbenylbenzyl- 
ätber. 

Pbenyltolnylamin ,  Bild.  432;  isomere 
Base  aus  Cblortoluol  und  Anilin 
484. 

Pbloretin,  York,  in  der  Waraelrinde 
des  Aepfelbaums  695. 

Phloroglncin  :  Bild,  ans  Gnmmigntt 
nnd  Dracbenblut  628,  631,  ans  Bco- 
parin  649,  ans  Lnteolin  655,  aus  dem 
Oerbstoff  der  Rofskastanie  698. 


Pboron,  Darst  and  Eigensob.  810. 

Pbospbor,  sp.  Vol.  20 ;  Verb,  de«  fiber- 
Bcbmolzenen  29;  Sublimation  des 
farblosen  112;  Natur  der  Pbospbor- 
nebel  113;  Wirkung  als  Gift  735; 
Erk.  durch  Flammenreactionen  783; 
durch  Flammenfärbong  786 ;  Beet  im 
Eisen  und  8uhl  786. 

Pbospborcalcium,  Darst  161. 

Pbospborescenz,   des  Scbwefelainks  81. 

Pbospborige  Säure,  Const  and  Verh. 
der  Salze  115. 

Pbospborigs.  Aetbyl,  Const  117. 

Pbospborigs.  Baryt  115. 

Pbospborigs.  Cadmiumoxyd  116. 

Pbosphorigs.  Eisenoxyd  116. 

Pbospborigs.  Kalk  116. 

Pbospborigs.  Kobaltoxydul  116. 

Pbospborigs.  Magnesia  116. 

Pbospborigs.  Magnesia- Ammoniak  117. 

Pbospborigs.  Manganoxydul  116. 

Pbospborigs.  Strontian  116. 

Pbospborigs.  Zinkoxyd  116. 

Phosphorit,  von  Staffel,  Anal.  947. 

Pbospbormolybdänsäure ,  Darst  and 
Anw.  zum  Nacbw.  von  Kali,  Cäsium-, 
Rubidium-  und  Thalliomoxyd  794. 

PbosphoroxyoblorbromÜr  487. 

Pbospboroxychlorid,  sp.  Vol.  18. 

Pbospborsäure,  Darst  139;  Verb,  gegen 
Cbloroalcium ,  schwefeis.  Kalk  und 
schwefeis.  Natron  168  f.;  Beat  bei 
Gegenwart  Ton  ELalk,  Thonerde  o.  s.  w. 
787. 

Phosphors.  Ammoniak,  tbermiachea  Verb, 
der  Krystalle  6. 

Phosphors.  Bleioxyd,  Zus.  des  gefällten 
238. 

Phosphors.  Eisenoxydul,  Anw.  alsDet- 
infectionsroittel  856. 

Phosphors.  Harnstoff,  Kryatallf  722. 

Pbospbors.  Kali,  thermisches  Verh.  der 
Krystalle  6. 

Phosphors.  Kalk,  Bild,  and  Zum,  ver- 
schiedener Salze  164  f.,  169;  L5aL 
in  reinem,  salmiak-  and  kohleiiaäure- 
haltigem  Wasser  167;  Darst  des  als 
Arzneimittel  verwendeten  and  ümw. 
in  Brushit  168 ;  natürlicher  von  Groft- 
Bülten,  Adenstedt  und  Nord -Wales 
948,  in  fossilen  Elephantensähnes 
948. 

Phosphors.  Magnesia,  Anw.  als  Detis- 
fectionsmittel  856. 

Phosphors.  Magnesia-Kali  178. 

Phosphors.  Magnesi*-Natroa  17t^ 
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Phosphon.  Natron,  Dant.  ans  natürli- 
cbem  phosphori.  Kalk  854. 

Phosphors.  Phenyl  (Triphenylphosphor- 
s&ure),  Bild.  Yon  PheDjlftther  bei  der 
Destillation  mit  Kalk  580. 

Phosphors.  Thialdin  423. 

Phosphors.  TitansAure  199. 

Phosphorsnlfochlorid,  Darst.  114. 

Phosphorwasserstoff,  fester,  Bild,  aua 
Zweifach-Jodphosphor  115;  L&sl.  in 
Waaaer  787. 

Phosphorsink,  Darst  220. 

Photographie,  über  die  Empfindlichkeit 
Ton  photographifchem  Papier  81. 

Phtals&ure  :  Umw.  in  Hydropbtals&ure 
411;  Reduction  zn  Bittermandelöl 
dorch  Zinkataub  573. 

Phtals&urealdehyd,  Bild.  418. 

Pbtals&areanhydrid ,  Bild,  aas  Hydro- 
pbtalsänre  413. 

Phtais.  Aethyl  411. 

Phyllaescitannin  694. 

Picotit,  Ton  Hofheim,  Anal.  979. 

Pikramin ,  Umw.  in  Nitrosopikramin 
428. 

Pikrins.  Aethyl,  Darst.  580.     ' 

Pikrins.  Anthracen  592. 

Pikrins.  Silber.  Darst  580. 

Pikrins.  Thallinmoxydul ,  Entzündlich- 
keit durch  Schlag  860. 

Pikrit,  Yon  Teschen  and  Neatitschein, 
Anal.  976  f. 

Pikroery thrin ,  Bild,   ans  Erythrin  659. 

Pinos  sylvestris,  Qehalt  der  Rinde  an 
Gerbsäure  820. 

Piperidinhamstoff  •  Platinchlorid ,  Kry- 
stallf.  479,  480. 

Piperidin-Plaünchlorid ,   Krystallf.  479. 

Pipetten  vgl.  Apparate. 

Platin  :  Ausd.  24;  Flüchtigkeit  imPor- 
cellanofen  35;  Absorptionsvermögen 
für  Wasaerstoflf  49;  Osmiumgehalt 
des  yerarbeiteten  267 ;  Reinigung  der 
Platintiegel  von  Eisen  267 ;  Trennung 
Tom  Iridium  271;  Erk.  durch  Flam- 
menreactionen  781 ;  magnetisches 
Platin  Ton  Nischne  Tagilsk  912. 

Platinhasen,  Darst  und  Untersch.  272. 

Platinmetalle  :  über  deren  katalytische 
Wirksamkeit  104;  Yerh.  und  Schei- 
dung 266. 

Platosamin,  Darst.  und  Yerh.  der  Salze 
272. 

Pleonaft,  Ausd.  26;  Tgl.  Spinell. 
Porcellan,  Darst  kobaltibaltiger  Scbmelz- 

J«hrwb«H«ht  r.  Ch«w.  «.  ■.  w.  für  1S6«. 


färben  908;   sp.    G.   von  verglühtem 

und  gut  gebranntem  Porcellan  910. 
Portland-Cement  vgl.  Cement 
Potascbe  :  Natrongebalt    der   Potasche 

aus  Wollschweiib  847. 
Pre(^hefe  vgl.  Hefe. 
Prodigium,  des  blutenden  Brodes  670. 
Propargyl&ther ,    Darst    aus   Triohlor- 

hydrin  526. 
Propion,   Bild,    aus   Natriumäthyl   und 

Kohlen  ozyd  811. 
Propions&ure,  Verb,  gegen  Chromsftoite 

279;  York,  im  Holztheer  310. 
PropyUmin,  Yerh.    gegen   Chromsllure 

281. 
Propylen,   Yerh.    gegen   Übermangans. 

Kali  282. 
Propylenoxyd,  Umw.  in  Aceton  307. 
Protogon,  York,  im  Mais  698,  im  Blut 

743,  744. 
Protein  verbin  düngen  :  Platin  vwbindun- 

gen  verschiedener  Eiweifskörper  nach 

Commaille  710;  aus  Roggen  716. 
Protocatechusäure  :  Bild,   ans   Nelken- 

s&ure  und  Ferulasäure  372,  878,  aus 

Asa   foetida  u.  s.  w.    627,    631,    aus 

Scoparin  649,  aus  Luteolin  655,  aus 

dem  Gerbstoff  der  Rofskastanie  693. 
Pseudoamylenbamstoff ,      Darst.     427  ; 

Umw.  in  Isoamylamin  425,  427. 
Pseudocurcumin  652. 
Pseudodiamylenbamstoff,  Bild.  428. 
Pseudomorphosen  :  von  Boumonit  und 

Zinnober  nach  Fahlere,  Lopholt  nach 

Strahlstein ,     Phästin ,    Epidot   nach 

Feldspatb,    Malachit   und   Chrysocoll 

nach   Kalkspath    959 ;    von     Chlorit 

nach  Granat  960. 
Pseudonephrit,    von   Easton,    Zus.  939. 
Pseudopropyläthyl&ther,   Bild,    und  Ei- 

gensch.  519. 
Pseudopropyljodür,  Bild.  524. 
Pseudopurpurin   (Triozyalizarin) .   Zus. 

643. 
Pulque   (gegohrener    Saft    von   Agave 

americana).  Zus.  885. 
Purpurin,  Zus.  643;  Umw.  in  Alisarin 

644. 

Pyrocatechin,  Bild,  ans  Monojodphenol 

578. 
Pyroisomalsfture  400. 

Pjrroisomals.  Blei  400. 

Pyrolusit,     von    Nenschottland ,    Zus. 
922  l 

Pyrophosphodiaminsäure,  Bild.  146. 

71 
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PyTophoiphadiuiiins.  Ammaniik  H6. 
PfTophoBpbon.    Natron ,    Verb,   gegen 

ScbwerelkoblenstoS' in  der  Hitze   121. 
PjTU[Ausj.hi.lri.iiiü.i»)Uire,  DarBt.    HT. 
rjrt(|ihos|iliolriHniln9.  Ammoiiisk   HB. 
PjruphüBphutriamiQB.  Uarjt  148. 
PyrophoaptiotriaminB.  Blei  US. 
PyrophoBphcitriaminB.  EiB^nozfdal  U9. 
PjropboaphoiriiLiiiiiiB.  Kali  146. 
PjropbnBphoirUmiiiB.  Kub«1t  149. 
PyropboBpliotriamiuB.  Kupfer  149. 
P^rophoBpLolrUmiDB.  Platin  149. 
PyrophosphotrinimnB.  Qu*ck«ilber   149. 
tVopbosphotriamma.  Silber  148. 
PfroBclilcimadure    (BrctizfchleimB&iiTe), 

Dbtbl  4 OS. 
PTrovreiDBfture,    Bild.   >ub    Gammigutt 

630. 
PyToweiu*.  Kalk  630. 
PjroweiDf.  Natron  630. 
^rovuiia.  Silbei  630. 

Quuitivftleni,  Einflobauf  dleobemiMhe 
Tbeorie  16. 

Qnar:^  Aiitd.  26. 

Qaeokailber,  Bp.  G.  !&9i  WOrmelei- 
tungHTermögeu  260;  Erk.  duicb 
FlumnenceactionHn  779;  Anw.  tod 
Schwefel barynm  lur  Extraction  and 
Prüfung  Bchwefulbaltiger  Qiuckailber- 
srie  834. 

Queokailbor&tbyl,  Bild,  und  Verh.  gegen 
Natrium  und  manochlorewiga.  Aethjl 
fi02. 

Quercetin,  Vork.  in  Callnna  TolgsrU 
654. 

Qaetaahhahn  vgl.  Apparate. 

Bahtit,    von    Dacktoim   in    TennsaB««, 

Zn*.  917. 
Raimondit,  Ton  Bolivien,   Anal.  963. 
BapaGl   (Rflbol)    :   Ober   du    Raffiniren 

des  RabülB  mit  BcbTrefeUfiDre  894. 
Rapaiamen,  Oelgeholt  698,  B93. 
Battenkraut  vgl.  P«Ucolirea  MaiogTBTii. 
BantenGl,   Verh.   gegen   Phosphonäure 

633. 
Boagniipapier  vgl.  Analyie. 
Beioicin,  Bild,  sob  Parajedphenol  578, 

ans   Aia  foebda  n.  «.  w.    627,   681; 

KrjBtBllf.    633;    Bild,    au   Umbelli- 

feron  635,  636. 
BeBoieiDammoniBk  634. 
Bwpiiation  vgl.  bei  Atbrneu. 
BcMa  ^Enueaoetyleo),  GuHi,,  Bild,  m* 


Acetjlan  SI6 ;  Z«rc.  mit  Wiiwitot 

in  der  HitM  MI. 
Rhamnegin  6S0. 
Bbamneginblei  650. 
Rbamneginkupfer  650. 
Khamnin  6S0. 

Bhamnu«  frannil*,  Bestand theile  107. 
Rbodium ,    Erk.  dnioh    FlammeDreic- 

tianen  781. 
Bboeadin,  Darat.  nnd  Zni.  4T7  t 
Bhoeadiii-PlatincUorid  47S. 
Rbaeagenin  479. 
Bbae  agenin -Platinchlorid  479. 
Bbua    ooriaria   (Gerbersumach) ,    Vsrfa. 

dea  Oerbatoffi  695 ;  Gehalt  an  Gerb- 

afture  820. 
Bhus  Toxicodendron  (Qiftaamacli),  B«- 

Btandtbeile  707. 
Bhjolitb,   Anal.    Thyollliaebet   Qaitaiiie 

der   nnganieh-aiebenbflrgiBchen   Tia- 

chjt-    und    BaMltgebirge    969 ;    tod 

Tokiy  976. 
Bichmondit,  all  Beieichnung  tSr  Gibail 

948. 
Boccella   Atcifotmia,  Flechtenitoffe  dar- 

aua  656. 
BoccelU  tiootoria,  Fleohtenatoffs  daniu 

656. 
Roggen  :  Proteinatoffe  atu  Roggen  716. 
Bobeisen  vgl,  QaCheiien. 
Rohrsncker  TgL  Zucker. 
RoBatiilin,    Rcactionen   dat    Bali«  U7; 

Verb,  gegen  Cyankalium  43B,  gegen 

Bcbweflige  8Kare  440  ;   Umir.  in  Ro- 

Bols&uie  584. 
RoBBtolnidin,  Reaetionen  der  Sklae  431. 
Roaec^Boin  653. 
RoBoUknre,     Bild.    aoB    RoBanilin    984, 

BOB  Phenol  6B5. 
RobkMtauia  Tgl.  Aeaanlaa   hippooMta- 


petermutterlaage  161. 

Ruhidiumozyd,  Erk.  mitteilt  Phoiphor- 
molybdAnBiure  794. 

Bflbea,  Bchwe^che,  Tgl.  Rotabag«. 

EofigalluBalnre ,  Zut.  nnd  Omw.  ki 
Oxychinon  409. 

Bonkelrttben  :  organliofae  Bbm  am 
Rankelrahenaoft  484;  Aaetieiibeatand- 
theile  TeiBOfaiedeaec  A/ten  Ton  Caa« 
700. 

Butabaga,  Aacbeobeatandtheile  der  Blu- 
ter and  Woneln  TQl. 

Bntil,  Aud.  IG. 


Baobregiflter. 


1067 


Sftaren  :  theoret.  Antiohteii   Aber  Bild. 

org.  fiAuren  299. 
Balamandra  macaUts,  Unten,  des  Haiit- 

dxfiaeiweoreta  754. 
Balicin,  Verh.  gegen  Chloracetjl  ii.8.w. 

676;  Nacbw.  im  .Chinin  628. 
Saligenin,  Umw.  in  Saliretin  677. 
Saliretin,  Const.  677. 
Salpetersänre,  electrolyt.  Zers.  85 ;  Erk. 

in   der   Schwefelsftofe    128;   Nachw. 

142 ;   tp.    Q.    der   wässerigen   Säure 

142  f. ;  Best  im  Salpeters.  Wismnth- 

oxyd  218. 
Salpeters.  Aethyl,  Verh.  gegen  Chrom- 

säure  280. 
Salpeters.  Amidoyaleriansäure  819. 
Salpeters.  Anilin,  Zers.  durch  salpetrige 

Säure  451. 
Salpeters.  Baryt,  Lösl.  59. 
Salpeters.  Blei ,   L5sl.   59 ;    basisohes, 

Bild,  versohieudener  Salse  235. 
Salpeters.   Diaaobensol,   ezplosire  Ei» 

gensoh.  448. 
Salpeters.  Diasobenzolamidonaphtol  444. 
Salpeters.  Diasobrombenzol  451. 
Salpeters.  Diazocblorbenzol  455. 
Salpeters.  Diazodibrombenzol  454. 
Salpeters.  Diasodich lorbenzol  455. 
Salpeters.  Diazojodbpnsel  456. 
Salpeters.  Diasonapbtol  459. 
Salpeters.  Diasonitranisol  459. 
Salpeters.  Diazonitrobensol  456. 
Salpeters.  Diazotoluol  458. 
Salpeters.  Erbiumozyd  182. 
Salpeters.  Kali,  L5b1.  59,  68;    Qewinn. 

aus  Chilisalpeter  847. 
Salpeters.  Methyl,  Verh.  gegen  Chrom- 

säure  280. 
Salpeters.  Natron,  Lösl.  59;  Darst.  ron 

reinem    157;     natürliches    (Nitratin), 

aus  Peru,  Anal.  950. 
Salpeters.  Paraamidotolnylsäure  859. 
Salpeters.  Silber,  Verh.  gegen  Wasser- 

8toflFb3rperoxyd  108. 
Salpeters.  Silberoxyd*  Scbwefelalljl,  Zus. 

522. 
Salpeters.  Strontian,  Lösl.  59. 
Salpeters.  Tetrazodiphenyl  461. 
Salpeters.  Titansäure  199. 
Salpeter^.     Wismutboxyd ,     baaisobes, 

Darst.  und  Zus.  218. 
Salpeters.  Tttererde  188. 
Salpetrige  Säure,   Verb,    mit  Schwefel- 
säure   141 ;     Verb,   gegen   fiberman- 

gans.  Kali  142. 
Salpetrigs.  Amyl,  Bild.  527 ;  Verb,  gegen 


Chromsänre  280,  gegen  Cbromsänre, 
Schwefelsäure ,  Jodwasserstoff  529, 
gegen   Phosphorsäure  530. 

Salpetrigs.  Bleiozyd,  Darst.  einer  nor- 
malen Lösung  789. 

Salpetrigs.  Diamin  -  Kobaltoxyd  -  Ammo- 
niumoxyd, Zus.  und  Krystallf.  250. 

Salpetrigs.  Diamin  -  Kobaltoxyd  -  Kali, 
Zus.  und  Krystallf.  249. 

Salpetrigs.  Diamin  -  Kobaltoxyd-Silber- 
oxyd 250. 

Salpetrigs.  Diamin-Nickeloxydul  247. 

Salpetrigs.  Kali,  Darst.  153  f. 

Salpetrigs.  Kobaltoxyd-Ammoniak   248. 

Salpetrigs.  Kobaltoxyd-Kali  248. 

Salpetrigs.  Kobaltoxydul ,  Doppelsalze 
mit  Baryt,  Strontian  und  Kalk  247. 

Salpetrigs.  Nickeloxydul-Kali  246. 

Salpetrigs.  Nickeloxydul-Kali-Baryt  246. 

Salpetrigs.  Nickeloxydul-Kali-Kalk  245. 

Salpetrigs.    Nickeloxydul-Kali-Strontian 

246. 

Salpetrigs.  Triamin-Kobaltoxyd  250. 

Salze  :  normale  und  gleichzeitige  LösL 
verschiedener  isomorpher  Salze  58  f., 
65  f. ;  Volumänderung  von  Lösungen 
bei  der  Bild,  yon  Salzen  69  f.,  beim 
Krystallisiren  Von  Salzen  71. 

Samadera  indica,  Unters,  des  Fetts  697. 

Samandarin  754;  Zus.  756. 

Sandbergerit,  Krystallf.  und  Zus.  918. 

Santonin,  Darst.  680;  Chlorderivate  681. 

Sarkolactinsäure  ( Fleischmilchsäure), 
Bild,  aus  Cyanessigsäure  888 ;  zur 
Darst.  aus  Schweinegalle  und  Fleisch 
384;  Umw.  in  Malonsäure  384. 

Sarkolactins.  Zink,  Krystallf.  388. 

Sarracenia  purpurea,  Bestandth.  710. 

Sarracenin  709. 

Sauerstoff  :  zur  Darst.  aus  Chlorkalk 
96,  97;  Darst.  aus  Braunstein  97; 
Verbrennungserscheinung  in  brenn- 
baren Oasen  98 ;  Darst  im  Grofsen 
844. 

Saussurit,  Steinbeil  yon  Saint-Aubin, 
Zus.  926. 

Schalen,  platinplattirte  aus  Kupfer,  TgL 
Apparate. 

Scheelbleierz  (Scheeletin),  Vork.  in  Mas- 
sachusetts 946. 

Scheeletin  vgl.  Scheelbleierz. 

Schiefsbaumwolle,  Zus.  und  Verh.  866. 

Sobiefspapier,  Darst.  859. 

Schielspulyer,  Verh.  im  leeren  Baom  858; 
Vorschriften  für  rerschiedene  Arten 
859;  neues  Sprengpulrer  (Halozylin) 
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859  ;  über  freiwillige  EntsOndüiig  Ton 
Feaerwerkssfttsen  860. 

Schlacken  :  fiber  die  F&rbang  der  Hoch- 
ofenecblacken  194;  Anal,  verschiede- 
ner Frischscblacken  838. 

Schmelsen,  Analogie  des  Yerh.  über- 
schmolzener  Bubstanzen  mit  über- 
sättigten Lösungen  29. 

Schmelzfarben  vgl.  Porcellan. 

Schwefel,  sp.  Vol.  19 ;  sp.  W.  in  Ver- 
bindungen 21;  Ausd.  des  geschmol- 
2^enen  27  ;  Verb,  des  geschmolzenen 
80 ;  amorphe  undurchsichtige  Modi- 
fication  1 18 ;  Erk.  durch  Flammen- 
reactionen  788;  Best  in  org.  Verb. 
817 ;  zur  Gewinn,  ans  Sodarückitlln- 
den  857. 

SchwefelAthyl,  Bild.  157. 

Schwefelathylbenzyl  (Aethylbenzylsul- 
für)  600. 

Sohwefelallyl,  Bild,  und  Eigensch.  522. 

Sohwefelammonium,  Darst.  im  Grolsen 
855. 

Scbwefelamyl ,  Verb,  gegen  Balpeter- 
sfture  528. 

Schwefelamylftthyl  529. 

Schwefelbaryum,  Anw.  zur  Eztraotion 
und  Prüf,  von  Schwefelquecksilber- 
erzen 834. 

Schwefelbenzyl  (BenzyldisulfDr),  Bild, 
ans  Benzylsulfbydrat  und  Einw.  von 
Brom  599. 

Schwefelbenzyl    (Benzylsolf^) ,    Verb. 

gegen  Brom  599. 
Schwefelblei,   künstl.  krystallisirtes  4. 

Schwefelbutyl,  Darst.,  Eigensch.  und 
Verb,  gegen  Salpetersäure  528. 

Schwefelcadmium,  künstl.  krystallisirt  4. 

Schwefelcaicium,  Verb,  gegen  Wasser 
161,  gegen  Nitroprussidnatrium  788; 
liösl.  852 ;  Tgl.  Calciumozysulfnret 

Schwefelch rom,  CrjSa,  Bild.  120. 

Schwefelcyan,  ßCy,  Bild.  299. 

Schwefelcyanäthyl,  Verb,  gegen  Schwe- 
felwasserstoff 501. 

Sohwefelcyanammonium,  Darst.  298 ; 
Temperaturemiedrigung  beim  Lösen 
in  Wasser  298. 

Schwefelcyanberyllium  295. 

Schwefelcyanchrom,  Bild.  298. 

Schwefelcyankalium,  Darst  298. 

Sohwefelcyanlithium,  295. 

Sohwefelcyanquecksilber,  Verb.  295. 

Schwefelcyanquecksilber-Scbwefelcyan- 
WMserstoff  295. 


SohwefeloyanthalUnra  296. 

Schwefelcyan  Wasserstoff,  Darst  und 
Eigensch.  294. 

Schwefelcyan  Wasserstoffs.  CinchoBin, 
KrysuUf.  473. 

Schwefelkobalt,  Verb,  gegen  Cysiikaliiim 
804. 

Schwefelkohlenstoff,  sp.  VoL  18;  Zers. 
durch  Zinn  unter  Abscheldung  Ton 
krystallisirter  Kohle  111;  Wirk,  des 
Dampfs  auf  Thiere  120;  Einw.  auf 
Metallsalse  in  der  Hitze  120;  Zers. 
durch  Ghlorjod  138;  Einw.  aufZink- 
&thyl  und  Zinkmethyl  508. 

Schwefelkupfer,  thermoeleotr.  Verb.  92. 

Schwefelmagnesium,  Verh.  gegen  Wasser 
161. 

Schwefelmangan,  Verh.  sa  der  Luft 
857. 

Schwefolnatrium,  Einfach-,  KrystaUll 
des  wasserhaltigen  165. 

Schwefelnatrium,  Fünffach-,  eketrolyti- 
sehe  Zers.  88. 

Schwefelniobium,  Zus.  206. 

Schwefelqueeksilber  -  Sohwefelkalium 
260. 

Schwefels&ure ,  Theorie  des  Bildangs- 
processes  125;  Verb,  mit  salpetriger 
SAure  141  ;  Erk.  im  Essig  818;  Er- 
zeugung ohne  Bleikammem  845; 
Vorrichtung  sur  Ermittelung  der 
Höhe  der  Sllnrescbicht  in  den  Blei- 
kammem 845;  Anw.  als  Desinfee- 
tionsmittel  856. 

SobwefelsAure,  wasserfreie,  sp.  Vol.  18. 

Schwefels&ureoxychlorür ,       SH0,C1 , 
Darst  und  Einw.  auf  org.  Verb.  283. 

Schwefels.  Aethyl,  Bild.  284. 

Schwefels.  AmidobensoAsiure,  Bild.  847. 

Schwefels.  Amidodraeylsfture  850. 

Schwefels.  Ammoniak,  LösL  59,  67. 

Schwefels.  Argentaeetylozyd  612. 

Schwefels.  Argentallylen  628. 

Schwefels.  Borsäure  112. 

Schwefels.  Chinin-Resorcin  688. 

Schwefels.  Corydalin  482. 

Schwefels.  Diasobenaol,  ümw.  in  Phe- 
nol 445. 

Schwefels.  Diazobrombensol  462. 

Schwefels.  Diazojodbensol  456. 

Schwefels.  Diasotoluo!  468. 

Schwefels.  Didymoxyd,  KrystaÜl  und 
Absorptionsspeotrum  187. 

Schwefels.  Diozindol  689. 

Schwefels.  Eisenozydul,  sp.  G.  der 
LdsoBg   129;  VeiAadMBg  d«r  L5- 
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BUDg  an   der  Luft    Sil ;    Anw.  als 
DeBinfeotionsmittel  856. 

Schwefels.  Erbiumoxyd  182. 

Schwefels.  Haras&ure,  Zus.  nnd  Verb. 
882. 

Schwefels.  Kali,  LdsL  59,  67,  Flflchtig. 
keit  772;  Umw.  in  ätzendes  Kali 
durch  Kalkmilch  unter  Druck  846. 

Schwefels.  Kalk,  Umw.  in  Anhydrid 
164 ;  Lösl.  in  Wasser  164. 

Schwefels.  Kobaltipentaminozyd  261. 

Schwefels.  Kobaltoxydal ,  mit  4  HO 
244  f. 

Schwefels.  Kupferozyd,  L5sl.  62;  spec. 
Qew.  der  Lösung  129. 

Schwefels.  Lithion,  Krystallf.  167. 

Schwefels.  Liihion-Kali,   Krystallf.  158. 

Schwefels.  Lithion- Natron,  Krystallf. 
168. 

Schwefels.  Magnesia,  L5sl.  59,  62,  67 ; 
Gew.  ans  der  Mutterlauge  des  Meer- 
wassers  847. 

Schwefels.  Magnesia-Kali,  Gew.  aus  der 
Mutterlange  des  Meerwassers  848. 

Schwefels.  Manganozydul ,  spec.  Gew. 
der  Lösung  129. 

Schwefels.  Mesitylendiamin  609. 

Schwefels.  Natron,  Lösl.  62,  67;  Elec- 
trolyse  des  geschmolzenen  86;  Flüch- 
tigkeit 772 ;  Umwandl.  in  fttzendes 
Natron  durch  Kalkmilch  unter  Druck 
846;  Gew.  aus  der  Mutterlauge  des 
Meerwassers  847. 

Schwefels.  Nickeloxydul ,  thermisches 
Verh.  der  Krystalle  6;  LösL  59. 

Schwefels.  Paraamidotoluylsfture  359. 

Schwefels.  Resorcin  684. 

Schwefels.  Salze,  spec.  Gew.  der  Lö- 
sungen 128. 

Schwefels.  Tetrazodiphenyl,  Zers.  durch 
Alkohol  462. 

Schwefels.  Thialdin  428. 

Schwefels.  Thonerde,  Erk.  eines  Ge- 
halts an  freier  Sfture  788;  Darst 
856;  PrOf.  857. 

Schwefels.  Tbonerdeammoniak  (Am- 
moniakalann) ,  molecnlare  Structnr 
der  Krystalle  1. 

Schwefels.  TitansHure  198. 

Schwefels.  Wismuthozyd  217. 

Schwefels.  Wismutboxyd  -  Ammoniak 
217. 

Schwefels.  Wismnthozyd-Natron  217. 

Schwefels.  Tttererde  188. 

Schwefels.  Zinkozyd,  Lösl.  59 ;  sp.  G. 
der  Lösung  129. 


Schwefels.  Zinkozyd-Natron  222. 
ScbwefelselenzinkquecksilberausMexieo 

919. 

Schwefeltantal,  Zus.  202. 

Schwefelwasserstoff,  Darst.  ans  Sohwe- 
felcalcium  118;  Einw.  auf  Metallsalaa 
in  der  Hitze  120;  Verh.  gegen  Cyan- 
und  Scbwefelcyanfttbyl  501;  Einw. 
auf  Blut  741 ;  zur  Erk.  in  Mineral- 
wassem  787. 

Schwefelwasserstoff  -  Scbwefeloalcinm, 
BUd.  162. 

Schwefelwasserstoff  -  Scbwefelmagne- 
sium,  Bild.  174. 

Scbwefelzylyl  (XylylsulfKr)  606. 

Sohwefelzink ,  Krystallf.  des  kSnsd. 
krystallisirten  4;  Pbosphorescena  des 
künstl.  krystallisirten  81. 

Schwefelzinn,  SnS,  Bild.  Ton  krystalli- 
sirtem  225. 

Schweflige  Sftnre,  Darst.  122;  Yorle- 
sungsTcrsnch  mit  condensirter  ISS; 
zur  Erk.  mit  Kupfer  130;  Einw.  anf 
salpetrige  SAnre  und  SalpetersAore 
140,  anf  UntersalpetersAure  141; 
Verwertbung  auf  den  Zinkwerken  sn 
Stollberg  beim  Röstprocefs  844. 

Schweflige.  Aethyl,  Bild.  167. 

Schweflige.  Anilin  440. 

Schweflige.  Anilin- Aldehyd  440. 

Schweflige.  Cuprosacetylozyd  612. 

Schweflige.  Platinozyd-Kali  270. 

Schweflige.  Platin ozyd- Natron  271. 

Schweflige.  Platinozydul-Ammoninm- 
ozyd  270. 

Scbwefligs.  Platinozydal-Kali  269. 

Schwefligs.  Toluidin  -  Bittermandelöl 
441. 

Scoparin,  Zers.  durch  sehmeinendes 
Kali  649. 

Seesteme  (Asteries) ,  Aschenbestand- 
theile  708. 

Seewasser  ygl.  Wasser,  natfirlich  Tor- 
kommendes. 

Seife  :  Electrolyse  geschmolzener  Na- 
tronseifen 87;  Erk.  eines  Gehalts  an 
freiem  Alkali  828;  Prflf.  auf  Harz 
829;  Darst.  ron  Glycerinseife  896. 

Seifenwnrzeln  (Bad.  Saponariae),  Verb, 
des  Zellinhalts  691. 

Selen,  Erk.  dureh  Flammenreaotiooen 
778. 

Selenblei,  ans  Caehenta,  Sfldamerika, 
Zus.  919  f. 

Selenoyan,  Bild.  299. 

Selenige  Sfture,  Erk.  180. 
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Belenqaecksilber,  von  CUoBthal,  Zus. 
919. 

Selens.  Cadmiamoxyd-Kali  224. 

Selensilber,  aiu  CacheuU,  Sftdamerika, 
Zus.  919  f. 

SelenaiDD,  SoSe,  Bild,  und  Verb.  226. 

SelcDsinn,  SoSe,,  Bild,  and  Darst  227  f. 

Senarmontit,  Ausd.  26. 

Senfsamen,  Oelgehalt  698. 

SennesblAtter,  Bestandth.  705. 

Sennin  706. 

Sericograpbis  MobitU,  blauer  Farbstoff 
655. 

Serosin  (Seramalbnmin),  Yerb.  718. 

Serpentin ,  von  Newbarjport ,  East 
Gosben  und  Obersteiermark,  Zus. 
981;  Verb,  beim  Sobmelsen  1008. 

Serumalbamin  vgl.  Serosin. 

Sbakdo  vgl.  Kapferlegirungen  unter 
Legimngen. 

Sieden :  Aber  den  Vorgang  und  die  Be- 
dingungen des  Siedens  80. 

Silber  :  Ausd.  24;  Flflcbtigkeit  im 
Porcellanofen  85;  Absorptionsvermö- 
gen für  Oase  61;  Durcbsicbtigkeit 
dflnner  Silberspiegel  75 ;  Verb,  gegen 
Wasserstoffhyperozyd  261 ;  Brk.  durcb 
Flammenreactionen  781;  Redaotion 
und  Best,  mittelst  Cadmium  811;  Rö- 
stung Ton  Silbererzen  888 ;  Anw.  von 
Natriumamalgam  zur  Extraction  884. 

Silberkies  (Argentopyrit),  von  Joacbims- 
tbal,  Zus.  914;  als  Pseudomorpbose 
SU  betrachten  915. 

Silberozydulbydrat ,  Bild,  und  ^Verb. 
261. 

Silberpbenoldiasobenzol  450. 

Silberpropargyl&tber,  Bild.  526. 

SiUoate  :  zur  Aufschliefsung  mittelst 
Chlorcalcium  764 ;  Verb,  gegen  Phos- 
pborsäurebydrat  764;  Absorptions- 
fähigkeit von  Silicaten  f&r  Basen 
870;  Verb,  in  hoher  Temperatur  910; 
über  Bildungsweise  der  Silicate  911; 
typische  Formeln  984. 

Silicium,  KrystalR  des  graphitartigen 
191. 

Siliciummagnefium,  zur  Darst  191. 

Siliciumwasserstoff,  Darst  als  Vorle- 
sungsversuch 191. 

Sinehu  vgl  Eupferlegirungen  unter 
Legimngen. 

Sitesin  (Gasein  des  Klebers),  Eigensob. 
710  f. 

Sitosin  (Albumin  des  Mehk),  Eigeasob. 
710. 


SkapoUtb,  von  Bolton,  Zus.  928. 

Smaragd,  Ausd.  26. 

Smirgel,  von  Chester,  Massachusttti, 
Zus.  921. 

Soda  :  Zus.  von  Sodarflckst&nden  848, 
858 ;  über  den  Gebalt  der  rohen  Soda 
an  Aetznatron  und  Calciumoxysalfu- 
ret  848;  zur  Theorie  des  Sodabil- 
dungsprocesses  849  f.;  Gew.  mittelst 
Kochsalz,  schwefeis.  Magnesia  und 
Flufts&ure  854. 

Sombrerit,  Anal.  946. 

Sonne,  tellurische  Linien  des  Soonen- 
spectrums  77. 

Spartalit,  Ausd.  26. 

Spectralanalyse  vgL  unter  Analyse. 

Spectroscop  vgl.  Apparate. 

Spectrum  :  Absorptionsspectrum  des 
Wasserdampfs  76  ;  telluriscbe  Linien 
des  Sonnen  Spectrums  77 ;  Speetra  der 
Gestirne  78;  Zusammenhang  der  Di- 
stanz der  Spectrallinien  mit  den  Di- 
mensionen der  Atome  78. 

Speisen  vgl.  Arsen-  und  Antimon- 
speisen. 

SphArulit,  von  TokaJ  und  Szinto, 
Anal.  976. 

Spinell,  Ausd.  26;  (Pleonaat),  aus  der 
Auvergne,  Zus.  921. 

Sprengpulver  vgl.  Sohiefspulver. 

Spritzflasche  vgl.  Apparate. 

Stabeisen,  thermoelectr.  Verb.  98;  Ge- 
halt an  Kobalt  und  Nickel  289 ;  Gew. 
aus  den  Erzen  im  Hobofen  887. 

Stärkmehl,  Electrolyse  88 ;  Verb,  gegen 
Diastase  662;  speo.  Gew.  664;  Verb. 
der  Jodstärke  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  664 ;  Verbrennungsw&rme 
734;  stärkmehlartige  Substanz  im 
Eidotter  749. 

Staffelit,  Anal.  947. 

Stahl  :  Gtow.  aus  den  Erzen  im  Hobofen 
887  :  über  die  Bild,  von  Blasen  im 
GufiMtabl  839;  über  Anw.  Ton  Kalk- 
oder Kagnesiatiegeln  beim  Schmelzen 
des  Stahls  839. 

Staurolith  (Staurotid),  von  scbwciaeri- 
schen  Fundorten  926;  Steinbeil  von 
Rhodus,  Zus.  927. 

Stearinsäure ,  Naohw.  im  Paraffin  628; 
Lösl.  in  Benzol  ju  s.  w.  892. 

Stearolsäure  831.  ' 

Stearolsäuradibromid  181. 

Stearolsäuretetrabromid  881. 

Stearols.  Baryt  881. 

Stearols.  Kalk  881. 
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Stearoh.  Silber  881. 

Stearozjisäare  882. 

Stearozjls.  Baryt  882. 

Btearoxyls.  Silber  882. 

Bteinkohlen,  Prfifung  auf  die  Aasbeate 

an  DestillationsprodttCten  891 ;    über 

den  Phoflphorsäuregebalt  891. 
Btickozydy    Verb,  gegen  übermangane. 

Kali  142. 
Stickozydul,  BUd.  aas  salpetriger  Sftare 

oder  Salpetersttare  dareb  schweflige 

8&ure  140. 
SticlutoflF,  sp.  W.  in  Verbindangen  21; 

gaJirolumetr.  Best  761 ;  zar  Best  in 

org.  Verb.  816,  817. 
Stilben  vgl.  Toluylen. 
Btilbit,  Ton  Bombay,  Zns.  986. 
Btrychnin,  snr  Darst  474;    Wirk,  aaf 

Wallfiscbe   474;    York,    im   Lignum 

colabrinum  710;    Naohw.    in   thieri- 

soben  Substanzen  824. 
Btyphninsftare,  Darst.  581. 
Btypbnins.  Aetbyl  681. 
Btyrol  (Tetracetjlen),  Bild,  aas  Acetylen 

616,   aas  Xylol  648,  aas  einem  Ge- 
menge von  Acetylen   oder  Aetbylen 

mit  Benzol  644 ;  Const  547 ;  Eigenscb. 

des  aas  Storaz   und  durch  trockene 

Destillation  gewonnenen  614;  £rk.  im 

Bteinkoblentheer  616;  Verb,  mit  Jod 

614,    mit   Brom    616;     ^rs.   durch 

Hitze  644. 
Balfobenzid,  Zers.  durch  Chlor  670  f.; 

yerwandte  Substanz  aus   Petroleum- 

ather  673. 
Bolfobenzol,   Eigensch.  608;   Umw.  in 

eine  mit  der  Thiobenzoftsäore  isomere 

BAure  604. 
Salfobenzolamid,  Bild.  670. 
Bulfobenzolbromür,  Bild.  670. 
Balfobenzolchlorür,  Darst  668;   Umw. 

in  benzolscbweflige  Säure  668;  Bild. 

aus  Sulfobenzid  671. 
Bulfobenzolsäure  Tgl.  Balfophenyls&are. 
Bnlfocarbamins.  Aethyl,  Bild,  and  Verb. 

601. 
Bnlfophenylhydrür  vgl.  beniolsehweflige 

Sfture. 
Balfopbenylsäure  (Benzolschwefels&ure, 

Bulfobcmzols&ure),  Bild,   aas  benaol- 

schwefliger  8&ure  669. 
Bolfotolnolamid  602. 
Solfotoluolbromür,  Bild.  602. 
Bulfotoluolcblorür,  Verh.  gegen  Natrinm- 

amalgam  600;  Bild.  602. 
BulfotoluolsAare  (Tolaoltohwefeliftore), 


Bild,     aas    tolaolsckwefliger    Bftore 

601. 
Bolfotoluols.  Aethyl  602. 
Bulfotolaols.  Kali  602. 
Sulfotoluols.  Natron  601. 
Sumpfgas,    Bild,  aas  Chlorfttbyl  duroh 

erhitzten  Kalikalk  498;  Verh.  in  hoher 

Temperatur  618. 
Byntonin  (Musoalin),  Verh.  und  Platin- 

verh.  718  f. 

Tabak :  Unters,  über  Entwickehmg  und 

Cultar  der  Tabakspflanse  872  f. 
Talk,  Ton  Mautem,  Zos.  981. 
Tantal,   Atomgew.    206;     Eric,    durch 

Plammenreactionen  782. 
Tantalit,   von  Bjorkboda  und  Tamela, 

Zus.  944. 
Tantalozyd,  braunes,  Zus.  202. 
Tantals&ure,   sp.   G.  und   Tertohiedene 

Modificationen  200. 
Tantals.  Kali,  Zus.  und  Krystallf.  201. 
Tantals.   Natron,    Zus.    und   Krystallf. 

202. 
Taurocholsäure ,  Darst.  und  Verh.  752. 
Tausendguldenkraat      vgl.     Erytbraea 

Centauriuro. 
Tegel,   aus  der  Umgebung  Ton  Wien, 

Anal.  984. 
Tellur  :  Plammenreactionen  derTellar- 

verbindungen  777. 
Tellurerz,  Vork.  in  Califomien  920. 
Terbiumozyd,  als  Gemenge  von  Ytter- 

erde  und  Erbiumozyd  184. 
Terminalia  Catappan,  Unters,  des  Fetts 

697. 
Teschenit,   von   Teschen    und   Neutit- 
schein, Anal.  976  f. 
Tetrabrom  benzoI(Tribromphenolbromid) 

666,  568. 
Tetrabromleoanorsäors  668. 
Tetrabrom  phenol       (Tetrabromphenyl- 

saure)  676. 
Tetracetylen  vgl.  Btyrol. 
Tetracetylsalicin  676. 
Tetracetylsalicinchloraoetyl  676. 
Tetrftthylammoniumplatinchlorid,  mole- 

oulare  Stractur  der  Krystalle  1. 
Tetrachloräther  486. 
Tetrachlorbensol ,  sp.  G.,   Biedep.  and 

Schmelzp.  661;  BUd.  aus  Bolfobsnsid 

672. 
Tetrachlortoluol,  Darst  nnd  Varii.  696. 
Tetrasulfodiphenylensäure,  Bild.  4$!. 
Tetraaolfodiphenylens.  Bs^  462. 
Tetrasulfodiphenylens.  Blei  462. 
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TetrasalfodipheaylenB.  Silber  462. 
Thalliam,  Verb,  gegen  Wasflerstoffhyper- 

ozyd    107,   gegen    Qaeckeilber  238; 

Erk.  darch   Flammenreactionen  779. 
Thalliumglas  vgl.  Glas. 
Thalliumozyd ,  Erk.  mittelst  Phosphor- 

molybdAnsAure  794. 
Thallitimtrioxyd,  Zus.  des  Hydrats  289 ; 

Verb,    gegen    Schwefel    und    Gold- 

scbwefel  860. 
Thebaün,    Lösl.   in    Amylalkohol   und 

Bensol  823. 
Thermoelectricit&t,  thermoelectr.  Verb. 

des  Schwefelkupfers  and  verschiede- 
ner Legirungen  92. 
Theyetia  nereifoliA,   Unters,  des  Fetts 

697. 
Tbiacetsäure,  Bild.  157. 
Tbialdin,  Darst  422. 
Thialdinsake  422. 
Tbiocinnamid  365. 
Thiodiglycola.  Aethyl,  Verb,  gegen  Blei- 

ozyd  379. 
Tbiodiglycols.  Baryt,  Zus.  879. 
Tbionessal,   Bild,  aus  Sulfobensol  604. 
Tbiusinnamin,  Einw.  von  Brom  423. 
Tbiosinnarainbromochlorür  424. 
Tbiosinnaminbromocblorfir  -  Goldchlorid 

424. 
Thiosinnaminbromochlorür  -  Platincblo- 

rid  424. 
Tbiosinnamindibromür  424. 
Tbiosinnamindibromür    •    Platinchlorid 

424. 
Thomsonit  (Faröelith),  von  Island,  Zus. 

940. 
Thon  :  AnaL    des    plastischen    Thons 

von  Montabaur  982. 
Thonerde,    Trennung  ron   Chromoxyd 

797. 
Tbulit,  Yon  Traversella,  Zus.  929. 
Tiegel  ygl.  Apparate. 
Tinkawang-Fett  696. 
Titan,  Darst.  195;  Erk.  durch  Flammen- 
reactionen 782. 
Titaneisen,  Ton  Peru,  TieUeicht  Kibde- 

lophan  948. 
Titanit,   aas  dem  Plauen'scben  Grund, 

Zus.  948. 
Titanozyohlorid  199. 
Titaosftare,    Darst     196;     Verb,    mit 

S&uren  198. 
Titanaäorehydrat,    Zus.   Terschiedener 

Hydrate  197. 
Tolallylsalfar ,    Bild,   aus   Bnlfobensol 

604. 


Tolonitril,  Bild.  486. 

Toluidin,  Verb,  gegen  schweflige  Siore 

und  Aldehyde  441. 
Toluidinrotb,  Darst  901. 
Toluol,   Zers.   durch  Hitse  542;    Bild. 

aus  Xylol  and  Cumol   durch   Hitse 

548 ;  Einw.  von  Chlor  unter  Terschie- 

denen  Umständen  588,  591. 
Toluolscbwefelsäure    vgl.    Salfotolool- 

sAure. 
Toluolschwefiige  SAure,  Bild,  aus  Sol- 

fotoluolcblorür  600;  Eigensch.  601. 
Toluolscbwefligs.  Aetbyl  601. 
Toluolschwefligs.  Baryt  601. 
Toluolscbwefligs.  Kalk  601. 
Toluolscbwefligs.  Silber  601. 
Toluylen  (Stilben),  Bild,  aus  Monobrom- 

toluol   587,   aus    Cblorobensol    598; 

Verb,    gegen    Brom   600;    Bild,    aus 

Sulfobensol  604. 
Toluylformamid ,    Bild,   and    Umw.   in 

Tolonitril  und  Toluyls&are  436. 
Toluyls&are,   Synthese  aus  Bromtolnol 

855;  Darst  aus  Xylol  355;  Bild,  ans 

Terpenen  356 ;  Identitftt  mit  der  sog. 

Ozytols&ure  356;  Bild,  aus  Tolylform- 

amid  437. 
ToluyU.  Kali  856. 
Toluyls.  Kalk  356. 
Toluyls.  Magnesia  356. 
Topas  :  über  den  Fluorgebalt  und  Const 

942  ;  Krystallf.  des  Topas  Ton  la  Pas 

943. 
ToxicodendronsAure  708. 
Tracbyte  :  Analyse  Terschiedener  Tra- 

cbyte  von  Schemnits  971,  yon  Waitsen 

972,  978;  aus  den  Vulkanen  Central- 

amerikas  974;  yon  Tokaj  976. 
Traubens&ure ,    Vork.     im    Weinstein 

402. 
Traubens.  Natron- Ammoniak,  Verb,  der 

fibers&ttigten  Lösung  400. 
Traubenzucker  ygl.  Zucker. 
Triaoetylen  ygl.  BensoL 
TriAtbylamin ,    Verb,  gegen  salpetrigs. 

Kali  415. 
Triäthylgaanidin  ygl.  CarbotriAtkyltri- 

amin. 
Tri&tbylpbospbinozyd,  Darst  4SS. 
Triftthy Iphosphinoxyd  -  Jodsink ,      Bild. 

421. 
Tribromanilin ,   Bild,   aus  Diaioassido- 

brombensol  452. 
Tribromanisol,  Bild.  887. 
Tribrombeniol    (Dibrom] 

Daist  557  t 
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Tribromcfainon»  Bild.  848. 
Tribromerytbria  668. 
TribromoitroaniliiL  Bild.  466. 
TribromnitroBoozindol  642. 
Tribromoxindol  642. 
Tribrompbenol     (Trlbroinpb«D7li4Uire), 

676. 
Tribrompbenolbromid  vgl   Tatrabfom- 

benBoL 
Trichloranilin,  Bild,  und  Verh.  439. 
Triobio rbenxol,    tp.  G.,    Biedep.    nod 

Sobmelxp.  661. 
Txicbloriiydriii ,  über  Bild,  und   Yerb. 

626. 
Tricblomitrobeniol,  Danit  ondEigenscb. 

663. 
TricblorpbenomalB&are,  Darst  und  Verb. 

669  f. 
Tricbloxsantonin  681. 
Tricblortoluol,  Bild.  694. 
Triglycerinacetotetracblorbydrin  626. 
Trigljcolamidaftare ,    Verb,   gegen    aal- 

p«trige  8ftare  878. 
Tnglyoolamids.  Aetbyl,  Bild.  879. 
Trigljoolamidallaretriamid  (Trioxyätby- 

lenammoninm),  Bild.  879. 
TrigljeolainidBäaretriamid  -  Goldcblorid 

8S0. 
Trigl/eolamidaäuretriamid-Platincblorid 

860. 
Trijodbenaol,  Darat.  666. 
Trgodpbenol  (TnjodpbenylBäare)  677. 
Trimesinsäare »    Bild,    and    Eigenaob. 

613  f. 
Trimeaina.  Baryt  618. 
Trimeains.  Silber  618. 
Trimetby UodoätbylammoDinmjodür  41 8. 
Trimetbylozyätbylacetylamin  -  Goldcblo- 
rid 419. 
Trimethylozyäthylammoniamozyd    vgl. 

Neurin. 
TrimetbylviBylainin-Gk>ldoblörid  418. 
TrimetbylTinylammoniamozyd  418. 
Trinitrocellaloae,  als  HanptbeaUadtbeil 

der  ScbiefrbaamwoUe  861. 
Trinitromeaitylen  608. 
Triozindol  (laadnaänre),  Conti.  688. 
Triozyfttbylenammonium  ygL  Triglyool- 

amidattaretriamid. 
Triozyalizarin  ygl.  Paeadoporpurin. 
Tripbenylguanidin  rgL  Carbotripbenyl- 

tdamin. 
Tripbenylpbosphoraftnre  TgL  pboapbors. 

PbenyL 
Trianlfodipbenylenafture,  Bild.  463. 
TriaalfodipbenylesB.  Bajryt  468. 

.lahrcahi>Hrlii  f.  Cham,  n    ■•  w.  fllr  18M. 


Triflolfodiphanylena.  Blei  468. 
Tritbionainre,  Bild.  124. 
Tropas&ure,  Eigenaob.  476. 
Tropaa.  Kalk  476. 
Tropas.  Silber  476. 
Tacbewkinit,  von  Miaak,  Anal.  943. 
Tnrpetbolsäore,  Darst.  686. 
Torpetbolaftare-Anbydrid  626. 
Tnrpetbola.  Aetbyl  626. 
TnrpetholB.  Blei  626. 
Tturpetbola.  Kupfer  626. 
Turpetbols.  Silber  626. 

Uarana  ygl.  Guarana. 

Uebercblors.    Kali  :   über     isomorphe 

Miacbungen  mit  übermangaoa.  Kali  & 
Uebercblors.  Tballiumozydul,  Kryvtallf. 

288. 
Uebermangana&ure ,      AbsorptioDüspee- 

trum  212. 
Uebermangans.   Kali  :  über  iaomorpbe 

Miscbungen  mit  übtrcblors.  Kali  6 ; 

Verb,    gegen     Wasaeratoffbyperozyd 

108 ;  Darst.    im   Grofsen   868 ;  Anw. 

beim  Zeugdruck  899. 
Ueberscbwefelblauafture    (Kaatbanwaa- 

serstoff),  Darat  296. 
Umbelliferon,  Darst  und  Verb.  685« 
Umbellatture  686. 
Umbells.  Baryt  686. 
Umbells.  Kalk  636. 
Umbra,   umbraäbnlicbea  MincBil   Tom 

Kaiseratubl,  Zua.  941  f. 
Untercblorige  Säure,   Verb,  gegen  aal- 

petrige  Säure  137. 
Untercblorigs.    Magnesia   (Cblormagne* 

sia),  bleicbende  Wirkung  866. 
Untersalpeteraäure,  Bild,  und  Eigeotdi. 

141 ;     Verb,     gegen     übennangaiiB. 

KaU  142. 
Unteracbwefela.  Bleiozjd,  thrnwiiThoii 

Verb,  der  Kryatalle  6. 
Unterscbwefela.  Kalk,  tbermiiohea  Verb. 

der  Kryatalle  6. 
Unterscbwefels.  LitbioB,  KiystaUü  169. 
Unterscbwefligs.  KupfSsrozydul,  Doppi^ 

aalae  266  f. 

Unterscbwefligs.  Natren,  Abw.  IST  ;  in 
der  Analyse  766. 

Unterscbwefligs.  Platinozydnl  -  Natron 
268. 

Uralbumin,  (Eiweifs  des  Hama)  714. 

Uran,  Erk.  durob  FlaoLmanreaotioBem 
788;  Tolnmetr.  Best  809;  Bett  in 
den  Eraen  809. 
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ürangelb,    fabrikmäfsige  Oew.  840. 
Uranoxyd,   Flüchtigkeit  im  Porcellan- 

ofen  35. 
UraDOxyflaorür  209. 
Urian  751. 
Urianin  761. 
Uroerytbrin  750. 
Urocjanoae  750. 
Urson ,  York,    in    den    Epacrisblftttem 

694. 
Usnea    barbata,    Gehalt    an    Carbon- 

nsninsäure  661. 

Yacanmapparat  vgl.  Apparate. 

Yaleraminsäure  vgl.  Amidoyalerians&nre. 

Yaleriant&nre,  Yerh.  gegen  ChromsAnre 
279,  282. 

Yalerians.  Aethyl,  Zersetznngaprodncte 
dorch  Natrium  320. 

Yalerians.  Amyl,  Yerb.  gegen  Chrom- 
tftnre  280;  Darst.  in  weingeistiger 
Lösung  (Aepfelessenz)  885. 

Yalerolactins&ore  vgl.  Oxyvalerian- 
sänre. 

Yalerylen,  spec  YoK  18. 

Yalonia,  Qehalt  an  GerbsAore  820. 

Yanadin,  Erk.  durch  Flammenreactionen 
782. 

Yerbindungen  :  begrenzte  Oxydation 
organischer  Yerb.  278. 

Yerdauung,  von  EiweiOi  728. 

Yergoldang ,  Zus.  der  Goldüberzüge 
Ton  der  Feuervergoldung  842. 

Y«rplatinirung,  Darst  Ton  Platinspiegeln 
867. 

Yerseifhng  Tgl.  bei  Fett. 

Yersilberung,  des  Glases  866. 

Yerwandtsohaft,  zu  Maumen^'s  Affi- 

.  nitfttstheorie  9  ;  über  Bedingungen 
und  Maafs  der  Umsetzung  Ton  Was- 
•erstofThyperoxyd  und  Jodwasserstoff 
10;  über  die  Umsetzung  Von  Eisen- 
chlorid und  essigs.  Kali  11 ;  zur 
Lehre  Ton  der  chemischen  Massen- 
wirkung 12,  15. 

YioUnilin,  Bild.  488. 

YitelUn,  Platinverb.  712. 

YöULDsrit,  Zua.  928. 

Yolum,  spec.  Best,  bei  einigen,  Kohle, 
Bohwefel  oder  Phosphor  enthaltenden 
Yerbindungen  17. 

Wachs,  Prüfung  auf  Parafün  828. 
Winne :  W&rmeausstrahlungs  vermögen 

verschiedener  Gase  und  Dämpfe  20; 

specifische  bei  Elementen  mit  verschie- 


dener Quantivalens  21 ;  Wirmevor- 
gftnge  bei  electrolyt  Zers.  88 ;  Theo- 
rie der  Wftrmewirkungen  bei  chemi- 
schen Processen  58. 

Waizen,  Aschenbestandtheile  verschie- 
dener Arten  von  Caux  699;  Stick- 
stoffgehalt homartiger  und  mehliger 
Waizenkömer  878 ;  Bestandtheiie  des 
Weichwassers  der  Waizenstftrkefabri- 
ken  878. 

Wallnufs  vgl.  Juglans  regia  und  Nüsse. 

Wasser,  spec.  Yol.  18;  Absorptions- 
spectrum des  WasserdampÜB  76 ;  Ausd. 
unterhalb  4<>  100. 

Wasser,  natürlich  vorkommendes  :  Ab- 
scheidung und  Best,  organ.  und 
unorg.  Substanzen  des  Trinkwaasen 
761  f.;  Meer-  und  Seewasser  :  Gew. 
von  Salzen  aus  der  Matterlauge  des 
Meerwassers  zu  Camargue  847 ;  Was- 
ser der  Ostsee  985 ;  des  rothen  Meers 
bei  Suez  985;  des  todten  Meers  985; 
FluDswasser  :  Wasser  des  Mains  987; 
Mineralwasser,  Deutsche  :  Inselbad 
bei  Paderborn  987  f.;  Quellen  von 
Driburg  und  Herst  989 ;  Felsenquelle 
von  Ems  990;  Reichenhailer  Mutter- 
laugen extract  991 ;  AdelheidsqueUe 
von  Heilbrunn  991 ;  Quellen  Yorarl- 
bergs  992 ;  Soole  und  Mutterlauge 
von  Hall  in  Tyrol  992  ;  Johannisbad 
in  Baden  bei  Wien  993  ;  artesischer 
Brunnen  des  Wien-Baaber-Bahnhoft 
993  ;  Obersalzbrunn  in  Schlesien 
994;  Töplitz  und  Sommeranbad  io 
Mähren  995;  Yöslau  am  Wiener 
Waldgebirge  996 ;  Stuben  in  Ungarn 
996;  Yichnje  im  Eisenbacher  Thal 
996;  Skleno  996;  Englische  :  Harro- 
gate 997 ;  Londoner  Trinkwasser 
997  ;  Französische  :  Fumades  998 ; 
Yerg^e  998;  N^ris  1000;  Amerika- 
nische :  Barton  (New -York)  1000; 
Salzquellen  von  Onondago  1000; 
Boraxsee  in  Califomien  1001. 

Wasserstoff,  Yerh.  gegen  Eisenhammer- 
schlag bei  Gegenwart  von  Wasser- 
dampf 100. 

Wasserstoffhyperoxyd,  Bild,  bei  der 
langsamen  Oxydation  organischer 
Substanzen  101;  Best&ndigkeit  in 
wässeriger  Lösung  105;  Erk.  106; 
Yerh.  gegen  oxySrbare  Substanaen 
107. 

Wasserstoffkoblensesquisulfid  119. 

Wein  :  Haltbarmachong    sackeiraefaer 
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Woine  884;  zum  Gypsen  des  Weinf 
885 ;  Prfifting  des  Rotbweins  885. 

WeiDsKnre ,  Unters,  über  die  Basicitftt 
401 ;  Eiow.  Ton  Natrium  404. 

Weins.  Bleioxjrd,  drei-  und  Tierbasi- 
sches 401. 

Weins.  Natron- Ammoniak ,  Verb,  der 
übersftttigten  Losung  des  recbts-  nnd 
linksweins.  Salzes  400. 

Weins.  Uranoxyd-Kali  401. 

Weins.  Wismnthoxydkali,  Zns.  401. 

Weins.  Zinkoxyd,  vierbasiscbes  401. 

Weintrauben,  Gerbstturegebalt  der  ent- 
ölten Kerne  820. 

Wicken,  Aschenbestandtbeile  701. 

Wiserin  vgl.  Ytterspath. 

Wismtith,  Ausd.  24;  thermoelectrisches 
Verb.  98;  Verb,  gegen  schmelzende 
Pbosphorsfture  217;  Erk.  darch  Flam- 
menreactionen  778;  Trennung  von 
Blei  802. 

Wismnthglanz,  spec.  Gew.  916. 

Wolfram,  Gehalt  an  Indium  und  Zink 
222;  Erk.  durch  Flammenreactionen 
782. 

Wolframs.  Aethyl,  Darst  505. 

Wolframs.  Manganoxydul  Tgl.  Hübnerit 

WoUsebweiCs,  neue  S&ure  darin  758. 

Woodwardit,  aus  Comwall,  Anal.  953. 

Xantbogens.  Kali,  Umw.  in  dioxysulfo- 
kohlens.  Aetbyl  878. 

Xantbanwasserstoff  TgL  Ueberscbwefel- 
blausfture. 

Xenotim   Tgl.  Ytterspath. 

Xonaltit,  Ton  Mexico,  Zus.  982. 

Xylidin,  Darst  606. 

Xylidin-Gblorzinn  606. 

XyHdinroth  901. 

Xylidinscbwefelsfture  607. 

Xylldinscbwefels.  Baryt  607. 

Xylo],  Umw.  in  Toluylsäure  856,  in 
Paranitrotoluyls&ure  857 ;  Bild,  aus 
Cumol  543;   Zers.  durch  Hitze  543. 

Xylyl,  Bild.  605. 

Xylylalkobol,  Dampfd.  38  ;  Bild.  605  ; 
als  Bestandtheil  des  Aloisols  607. 

Xylylsfture,  Synthese  aus  Bromxylol 
860;  Const  als  Dimetbylphenyl- 
ameisensfture  360 ;  Darst  aus  Cumol 
361  ;  Umw.  in  Insolins&ure  862. 

Xylyls.  Aetbyl  862. 

Xylyls.  Baryt  362. 

Xylyls.  Kalk  362. 

Xylylsulfhydrat  606. 

Xylylsulfür  Tgl.  Sohwefelzylyl  606. 


Yttererde,   Darst    180;  Eigensch.   188, 

184;  Best  800. 
Ytterspath    (Xenotim),     IdentitAt    mit 

Wiserin  949. 
Yttrium,  Atomgew.  188,  185. 

Zeugung,  spontane,  angebliche  im  £i- 
weiCs  672. 

Zimmtsäure,  Synthese  aus  Bromstyrol 
863 ;  Verb,  gegen  Chlor-  und  Brom- 
wasserstoff 364  ;  Einw.  Ton  Natrium- 
amalgam 365 ;  Const  als  Phenyl- 
acrylsfture  367. 

Zimmts&ureamid  ( Cinnamid  ) ,  Darst 
364. 

Zimmtsllureamid-Quecksilber  364. 

Zimmtsäurenitril  364. 

Zimmts.  Natron,  Electrolyse  87. 

Zink,  Ausd.  24;  Verb,  gegen  Schwefel- 
säure von  Terschiedener  Concentration 
218;  Zus.  und  Verb,  des  Zinkstaubs 
Ton  der  Rostberger  Hütte  219;  Erk. 
durch  Flammenreactionen  779;  Tren- 
nung Ton  Kupfer  803 ;  Herstellung 
irisirender  Kupferüberzüge  843  ;  Aet- 
zungen  auf  Zink  844. 

Zinkätbyl,  Einw.  auf  Metbylchloracetol 
493;  Bild,  aus  Natriumäthyl  503; 
Einw.  auf  Schwefelkohlenstoff  503. 

Zinkmetbyl ,  Verb,  gegen  Schwefel- 
kohlenstoff 504. 

Zinkoxyd- Ammoniak,  natürliches  221. 

Zinn,  Ausd.  24 ;  Verb,  gegen  Schwe- 
felsäure 225;  Oxydation  in  den  Le- 
girungen  mit  Blei  229  ;  Erk.  durch 
Flammenreactionen  781,  783. 

Zinn-Bleilegirungen  Tgl.  unter  Legi- 
rung^n. 

Zinnober,  Verb,  gegen  eine  Lösung 
Ton  Jod  in  Jodkalium  835 ;  Fabri- 
kation zu  Idria  908. 

Zinnstein,  Ton  Zinnwald,  Zus.  920. 

Zirkon,  spec  Gew.  924. 

Zirkonerde,  Darst.  189;  Identität  mit 
Norerde  191 ;  Trennung  Ton  Titan- 
säure und  anderen  Oxyden  797. 

Zucker,  aus  Carminsäure  647  ;  Verbren- 
nungswärme 784  ;  Erk.  im  Harn  826 ; 
zur  optischen  Best,  des  Zuckers  826, 
882 ;  Milchzucker,  Zers.  durch 
schmelzendes  Kali  627;  Rohrzucker, 
Electrolyse  87 ;  Einw.  Ton  Chlor 
665 ;  PolarisationSTerminderung  durch 
Alkalien  666 ;  Traubenzucker  (Ham- 
aucker),  cor  Darst  aus  Holz  668; 
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spec.  Drehung  665  ;  Verh.  des  Zaokers 
im  Honig  gegen  das  Licht  665. 
Ziickerfahrikation  :  üher  Saftgehalt  und 
TrockennuhRtanz  der  Kunkelrüben 
880 ;  Berechnung  der  Wirksamkeit 
der  Rfibenpressen  880;  Verarbeitung 


des  Scheidetohlamms  880  ;  Ahafifaen 
der  Zuckerfilter  880 ;  rar  Verarbei- 
tung des  Rübenaaftea  880 ;  Gewinnung 
defi  Zuckers  aus  Melasse  881. 
Zündmasse,  für  Zündhütchen  und  alt 
Sprengmaterial  860. 


Berichtigungen. 


8.  348  Zeile  17  von  u.  1.  OfHoBrN^i  statt  €.H4BrNO,. 

„  0.  1.  G7H4C1(NQ,)Q,  statt  €7H,C1(N0,)0,. 

„  u.  1.  fftrbt  sich  „mit  überschüssigem  Kali*. 

„  o.  1.  GeHjClNs,  HN  statt  GaH.ClN,  HN. 

„  o.  1.  €,HaK^t  statt  GaH,KO. 

„  o.  1.  4  (NH4,  NOg)  statt  4  (NH4,  NOj). 

„  o.  1.  €eH,(N^,)a(€,HeiO    statt   €,Ha(Na,Xe,H5)0. 
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